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INTRODUCTION GENERALE



Les hydrotraitements sont de grands procédés catalytiques essentiels a
I'industrie du raffinage. Les principaux procédés d'hydrotraitement (HDT) sont
I'hydrodésulfuration (HDS), I'hydrogénation (HYD), I'hydrodéazotation (HDN) et
I'hydrodémétallisation (HDM) auxquels on peut associer I'hydrocraquage. Ils
consistent essentiellement & traiter les charges pétroliéres (essences, gazoles,
résidus sous vide...) par 1'hydrogéne a des pressions élevées (20 & 200 bars) et a
des températures comprises entre 250°C et 450°C. Leur but est double :

- D'une part, ils permettent de purifier les charges pétroliéres issues des
distillations atmosphériques ou sous pression réduite destinées aux
procédés catalytiques situés en aval dans les raffineries. Ceux-ci
utilisent des catalyseurs métalliques (reformage) ou acides (craquage
catalytique, hydrocraquage) sensibles aux impuretés tels le soufre,
l'azote, ou les métaux qui sont présents en teneurs variables selon
l'origine du pétrole et la fraction pétroliére considérée.

- D'autre part, le contexte socio-économique actuel prenant en compte
les contraintes écologiques conduit & définir des normes concernant les
rejets des oxydes de soufre et d'azote de plus en plus sévéres et donc
techniquement plus contraignantes. Ceci implique une amélioration de
la qualité des produits de la raffinerie et par conséquent, la mise au
point de procédés de plus en plus performants. De grands efforts devront
étre consacrés, notamment pour la désulfuration des gazoles lourds pour
lesquels les teneurs en soufre maximales autorisées vont étre diminuées
de facon draconienne dans les années futures.

Ces gazoles sont composés d'un ensemble de molécules soufrées plus ou moins
complexes. Selon les coupes on y trouvera du thiophéne jusqu'aux molécules
comportant plusieurs cycles benzéniques plus ou moins substitués par des
groupements de type alkyle. Ce sont généralement les atomes de soufre de ces
derniéres qui résistent le plus aux traitements sous hydrogéne.

Les catalyseurs utilisés en hydrotraitement sont constitués d'une phase
active, le sulfure de molybdéne ou de tungsténe, supportée sur une alumine de
volume poreux et d'aire spécifique donnés. Dans les formulations actuelles, selon
la réaction mise en jeu, cette phase active est promue par du cobalt (HDS) ou du
nickel (HDN, HYD). Certains éléments dits "dopants" (P, F) sont parfois ajoutés
lors de la préparation de ces systémes.



Dans le cas de catalyseurs MoS2/AlsO3 (non promu), il est généralement
admis que la phase active est constituée de mono ou de bifeuillets de disulfure de
molybdéne bien dispersés et en interaction avec la surface de 'alumine ; les sites
actifs étant situés sur les arétes des feuillets de MoS:. Cette phase est obtenue
par sulfuration d’'un précurseur oxyde MoQO3s/Al203. Ce dernier est préparé par
imprégnation d’'une alumine avec une solution aqueuse d’heptamolybdate
d’ammonium, conduisant ainsi a la formation d'une phase polymolybdate
bidimensionnelle a la surface du support. Actuellement, compte tenu des
caractéristiques texturales des supports utilisés, et de la solubilité du précurseur
du molybdeéne, il est difficile de synthétiser des solides avec une teneur en
molybdéne supérieure a 14% en poids en Mo tout en continuant a faire croitre
lactivité du catalyseur. D’autre part, dans le cas de I'hydrodésulfuration de
grosses molécules comme le dibenzothiophéne, des problémes d’effet stériques
peuvent avoir lieu, entrainant une baisse de l'activité catalytique.

Ce travail a pour objectif I'utilisation de nouvelles méthodes de synthéses
de catalyseurs de type Mo/AlzO3, qui pourraient étre employés, aprés ajout de
promoteur ou de dopants, dans la raffinerie pour désulfurer des gazoles lourds.

Ainsi, le choix s'est porté sur la méthode sol-gel comme nouvelle voie de
syntheése pour la préparation de ces solides :

- Dans un premier temps, la préparation d’alumine par voie sol-gel a été
réalisée, afin d’obtenir des supports ultrapurs aux caractéristiques texturales
intéressantes (aires spécifique, taille de pores et volume poreux élevés).

- La seconde étape a consisté en la préparation de précurseurs oxydes par
imprégnation sur alumine sol-gel, par incorporation du précurseur de molybdéne
lors de la synthése du gel d’alumine, et par mélange de gel. Les résultats obtenus
pour ces solides, nous ont permis de préciser la nature de la phase oxomolybdate
supportée a partir de I'étude de composés de référence.

- Enfin, une étude de ces solides aprés activation a été réalisée afin de
caractériser la dispersion de la phase sulfure, et de comparer lactivité
catalytique obtenue en HDS du thiophéne par rapport a un catalyseur de
référence. Afin d’étudier les effets induits sur la morphologie de la phase active
(cest a dire I'empilement et la longueur des feuillets de MoS3) par 'utilisation de
précurseurs de molybdéne différents, des solides ont été préparés a partir de



tétrathiomolybdate d’ammonium. Des mesures d’activités en HDS du
dibenzothiophéne et en hydrogénation du toluéne ont également été effectuées, et
les résultats obtenus ont été corrélés aux caractéristiques physiques des solides
préparés.



CHAPITRE I
PREPARATIONS ET
CARACTERISATIONS D’ALUMINE PAR
METHODE SOL-GEL



INTRODUCTION BIBLIOGRAPHIQUE

A.l. Rappel sur I'alumine
Al1l.Généralités

L'aluminium est le 3éme élément le plus répandu a la surface de la terre

(8% en masse), et ce, principalement sous la forme de minéraux de type alumino-
silicates (argiles, zéolithes,...) (1). L'oxyde d'aluminium en tant que tel, est en

comparaison relativement rare. On le trouve plutét dans la nature, sous forme
d'hydroxydes impurs, qui sont les constituants essentiels de la bauxite
(hydroxydes mixtes d'aluminium et de fer) et des latérites. De nombreuses

variétés d'alumines, de hautes qualités, sont fabriquées au départ de ces

minerais (ex: procédé bayer (1), flash calcination, procédé Condéa).

Les caractéristiques physiques et chimiques de l'alumine en font un

produit intéressant pour de nombreuses applications :

L'alumine est amphotére, cest a dire qu'elle réagit comme une base en
présence d'un acide et inversement.

L'alumine a une température de fusion trés supérieure a 1000°C, ce qui
est une caractéristique trés intéressante, notamment pour son utilisation
comme matériau céramique ou comme support de catalyseurs de
combustion.

L'hydroxyde d’aluminium peut étre un gel volumineux, susceptible de
produire de l'alumine de grande aire spécifique et de grand volume
poreux.

Une autre propriété de l'alumine est 'existence de différentes phases de
transition, dans un domaine trés large de température. Ces phases
peuvent étre décrites comme un réseau spinelle qui se distingue par
I'existence de défauts dans la structure cristalline (Figure 1.1.). La
nécessité de chauffer a plus de 1200°C pour obtenir 1'alumine totalement
cristallisée sous forme o (ou corindon) explique pourquoi on observe des
aires relativement élevées aprés calcination a haute température.
L'alumine o est un matériau trés dur (le plus dur aprés le diamant), trés
stable a haute température, sous des pressions élevées et dans des
conditions extrémement corrosives.



Pour ces raisons I'alumine est utilisée dans divers domaines comme les
céramiques, les réfractaires, les adsorbants, les pigments et les supports de
catalyseurs.

Figure I.1.
Structure spinelle

O[32(e)] Al[16(d)] Al[8(a)]

O o o

A.L2, Structure des alumines

Le terme alumine désigne trois classes de composés:

- Les trihydroxydes d'aluminium: AI(OH)3

- Les oxyhydroxydes d'aluminium: AIO(OH)

- Les oxydes d'aluminium ot on distingue les différentes alumines de
transition et I'alumine o ou corindon.

A.1.2.1. Les trihydroxydes d'aluminium

Trois formes cristallines peuvent se rencontrer sous la forme Al(OH)s: la
gibbsite, la bayerite et la nordstrandite.

Le procédé Bayer (qui sera décrit ci-aprés) méne a la gibbsite dont la
majeur partie est transformée en alumine a. La cristallisation de trihydroxyde
peut généralement étre obtenue par la synthése d'hydroxyde amorphe, sous des
conditions de température et de pH bien définies (2). Seule la gibbsite et la
bayerite sont utilisées industriellement. La gibbsite peut se décomposer en



boehmite ou en alumine %, leur pourcentage respectif dépendant des conditions
de traitement et de la cristallinité de la gibbsite (3,4). Dans des conditions
hydrothermales, on a essentiellement de la boehmite (2), alors que sous air et
avec de la gibbsite peu cristalline on obtient de 1'alumine y (5). L'hydrolyse, 4 pH
neutre, de précurseurs d'aluminium purs (ex: alcoolates d'aluminium), a basse
température, méne toujours a la formation de bayerite (6). La Nordstrandite est
peu utilisée et peut étre obtenue avec un haut degré de pureté par réaction en
milieu aqueux d'un gel d’aluminium ou d'un alcoolate d’aluminium avec des
agents chélatants comme 'éthyléne diamine (2). La structure cristalline de ces
produits est basée sur un assemblage hexagonal quasi compact d'une double
couche AB d’ions hydroxyles ('arrangement des couches A et B différe suivant le
composd). L'aluminium occupe 2/3 des sites octaédriques générés par cet
assemblage (Tableau 1.1.).

Tableau I.1.
Caractéristiques cristallographiques et ordres
d'assemblage de la bayerite et de la gibbsite

Caractéristique cristallographiques Assemblage
Gibbsite Bayerite | Gibbsite | Bayerite
structure monoclinique | monoclinique ' B B
cristalline ’
a (A) 8,684 5,062 A A
b (A) 5,078 8,671 A B
c (A) 9,136 4,713 B A
densité (g/cm3) 2,42 2,53 B B
Al(OH)s/maille 4 IE A A

A1.2.2. L'oxyhydroxyde d'aluminium

I1 correspond a la formule AIO(OH),xH:20. Il existe deux structures
connues : la boehmite (isotope de la lepidocrite (7)) et la diaspore (isotope de la
goethite). On peut distinguer une troisiéme forme appelée la pseudoboehmite,
boehmite  microcristalline ou  "gelatinous boehmite". La  structure
cristallographique de la boehmite est décrite dans la Figure 1.2.. Dans la
direction de l'axe « a », nous avons les chaines HO-Al-O (Figure 1.3.). Deux de
ces chaines sont placées en position antiparalléle de telle maniére que les atomes




Figure 1.2.
Structure de la boehmite

Figure L.3.
Représentation schématique de la boehmite : (a) Chaines Al-O-OH; (b)
Schéma en coupe d'une chaine; (¢) Schéma en coupe de deux chaines
antiparalléles; (d) représentation schématique de c.



d'oxygéne se retrouvent a la méme hauteur que ceux d'aluminium de la premiére.
La boehmite a une structure orthorhombique (a=2,87A, b=12,24, ¢=3,69 A (8)).

En ce qui concerne la pseudoboehmite, sa principale caractéristique est
I'existence d'un excés d'eau, et d'un glissement ainsi qu'un élargissement du pic
(020) en Diffraction des Rayons X (DRX), qui évolue vers celui de la boehmite lors
d'un traitement hydrothermal. Lippens (9) a conclu que l'excés d'eau était lié par
I'intermédiaire de fortes liaisons hydrogéne entre les feuillets de la boehmite. Il a
montré qu'il existe une relation linéaire entre l'augmentation de la quantité
d'eau et la valeur du parameétre cristallographique b et que les plans de boehmite
sont superposés de maniére irréguliére; tout ceci explique le glissement et
I'élargissement de la raie (020) en DRX. Bye et Robinson (6) pensent, quant a
eux, que la plus grande partie de l'eau en excés est présente a la surface de petits
cristallites (<20nm), sous la forme d'une monocouche. Baker et Pearson(10)
attribuent l'eau en excés a de l'eau coordinée aux atomes d'aluminium a la
surface des cristallites, seule une faible partie de l'eau en excés contribuant a
I'augmentation de l'espace interlamellaire. Tettenhorst et Hoffman (11), ont
analysé 32 boehmites préparées dans des conditions différentes. Ces auteurs ont
montré que la pseudoboehmite ne se différencie de la boehmite que par l'absence
d'une troisiéme dimension, due au faible nombre d'unités cellulaires selon 'axe b.
Ils assimilent la pseudoboehmite & de la boehmite microcristalline. Considérer
que la pseudoboehmite est une boehmite avec des particules de trés petites tailles
parait une bonne explication : on peut avoir ainsi une quantité importante d'eau
a la surface des cristallites, mais également la représentation d'une structure
avec de l'eau intercalée entre les feuillets de boehmite, qui correspond en fait a de
I'eau chimisorbée a la surface de particules:

n[HO-Al-O]..H-O-H..[O-Al-OH]x

Ceci peut aussi expliquer 1'élargissement et le glissement des raies sur les clichés
de DRX.

D'autre part, la transformation de la pseudoboehmite en boehmite bien
cristallisée ou en trihydroxyde (ex: bayerite) dépend essentiellement des
conditions de températures et de pressions et non de la composition et du degré
de cristallinité. Cependant ces deux paramétres ont un effet sur la température
de transformation en alumine y. Pour Slade (12) il semblerait que la
transformation de la pseudoboehmite en alumine y se fasse a plus basse
température que pour la boehmite (500°C au lieu de 700°C).



A.I.2.3. Les alumines de transition

La déshydratation partielle des hydroxydes et des oxyhydroxydes
d'aluminium meéne a des composés de formule brute AlsO3,xH20 avec 0<x<1, qui
sont peu cristallisés a l'inverse de 'alumine a (13). Il existe 6 phases désignées
par les lettres grecques y, k, n, 6, §, et y. La nature des produits obtenus dépend
des hydroxydes de départ et des conditions de calcination (3,14) (Figure 1.4.). 11
n'existe en fait que deux types de structures : spinelle pour les variétés 7, y, 6, et
0 et hexagonale pour les variétés y et k. Les différences entre les phases de
transition trouvent essentiellement leur origine dans la présence de défauts ou
dans la nature des plans qui contribuent a l'aire spécifique. Cela dépend
évidemment de l'hydroxyde de départ et des lois de pseudomorphisme (existence
d'une relation d'orientation entre les axes du réseau de la nouvelle structure et
ceux de 'ancienne), qui gouvernent le changement de structure entre I'hydroxyde
et l'oxyde (15).

Figure 1.4,
Séquence de transformation AI(OH); — Al203 tirée de la réf (16)
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A.L.3. La texture

Par la texture, on entend la morphologie des particules et la porosité
(micro, méso ou macro) du matériau.

A.1.3.1. La morphologie des particules

Généralement l'oxyde garde la morphologie de I'hydrate précurseur. Aussi,
pour décrire la morphologie des oxydes, est-il nécessaire de décrire celle des
hydrates.

Les trihydroxydes se présentent généralement sous la forme de plaquettes
de grande taille (de 0,01 pm a plusieurs dizaines de microns). En ce qui concerne
les oxyhydroxydes plusieurs formes sont possibles: les deux extrémes sont la
forme en aiguille, qui correspond a une cristallisation suivant un axe préférentiel
(axe a), et la forme rhomboédrique qui est caractéristique d'une croissance
identique suivant les 3 axes. Entre ces deux formes extrémes, on peut trouver la
forme dite du bateau ou la forme en chaine.

A.1.3.2. La porosité

La porosité des hydroxydes d'aluminium est essentiellement de la
microporosité ou de la mésoporosité. La transformation des hydrates en oxyde est
gouvernée par les lois du pseudomorphisme : le réseau de l'oxyde est construit a
partir de celui de I'hydrate. Par exemple le plan (001) de la bayerite devient le
plan (011) de I'alumine de structure spinelle.

Pour les trihydroxydes qui sont non poreux, la porosité de l'oxyde se crée
par le départ de trois molécules d'eau (porosité intraparticulaire), alors que pour
les oxyhydroxydes la porosité microcristalline est interparticulaire. Dans les deux
cas la porosité est une conséquence de l'assemblage des cristallites des alumines
de transitions. La seule différence est que dans le second cas la microporosité se
fait lors de 1'étape de cristallisation de la boehmite, alors que dans le premier cas
I'étape de cristallisation n'a pas d'effet sur la microporosité mais plutdt sur la
macroporosité.

Pour créer de la macroporosité on peut ajouter un produit en quantité
suffisante, susceptible de créer un réseau de macropores par son départ lors de la
calcination (17,18) (ex: noir de carbone). Sinon, on essaye d'obtenir des
particules de tailles suffisantes, susceptibles de former des macropores lors de
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leur agglomération. La maitrise de la porosité nécessite a la fois de contrdler la
taille et la forme des cristallites, leur agglomération et leur assemblage.

A.L.4. Utilisation de l'alumine en catalyse

L'alumine est généralement utilisée comme catalyseur ou cocatalyseur et
surtout comme support. La phase de transition la plus utilisée est 'alumine vy, car
celle-ci posséde généralement une grande aire spécifique (70 a 500 m?/g).

- Modeéle de surface de l'alumine

La surface de 'alumine est composée d'ions aluminium et d'ions oxygéne
de coordination plus faible que ceux se trouvant dans la masse. Ces ions de
surface constituent des sites vacants, toujours occupés a température ambiante
par des groupes hydroxyles provenant de l'adsorption dissociative de molécules
d'eau et par des molécules d'eau coordinées (molécules physisorbées) (Figure
1.5.). Ainsi ces ions ont alors la méme coordination que ceux de la masse, c'est a
dire octaédrique ou tétraédrique pour l'aluminium, et uniquement octaédrique
pour loxygéne. La déshydratation ou la déshydroxylation de la surface de
I'alumine provoquent l'apparition d'ions oxygeéne ou aluminium n'ayant plus leur
maximum de coordination. L'alumine acquiert alors des propriétés catalytiques
pour un certain nombre de réactions.

Plusieurs auteurs ont essayé de modéliser cette surface de l'alumine
(19,20). A partir d'une étude par Infra-Rouge (IR) Knozinger et Ratnasamy (20)
ont proposé un modele dans lequel plusieurs plans (111), (110) et (100) sont
préférentiellement exposés a la surface des critallites d'alumines. L'abondance
relative de ces plans varie suivant le type d'alumine. Ils ont déterminés 5 types
de groupements OH différents liés a des atomes d’aluminium en site octaédrique
ou tétraédrique (Figure 1.6.). La charge des OH dépend de leur environnement.
Les OH de type III avec une charge de +0,5 sont les plus acides et ceux de type Ib
avec une charge de - 0,5 les plus basiques (20). Van Veen (21) a montré que les
OH les plus basiques correspondaient bien a la bande de fréquence la plus élevée
en IR, et qu'il était possible de doser ces groupements de surface par MoOz(acac)s.
I1 est possible d'augmenter 'acidité des sites des ions Al3* et la basicité des ions
02 avec la température d'activation de l'alumine, mais parallélement la quantité
de groupements hydroxyles acides et basiques diminue .
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Figure L5.
Représentation schématique de I'hydroxylation de I'alumine
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Figure L.6.
Les différents types de groupements OH de surface
proposés par Knosinger et Ratnasamy (20)
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Il s'avére que l'acidité de l'alumine croit quand la température de déshydratation
augmente, alors que la basicité maximale est atteinte quand la surface de
I'alumine est totalement hydroxylée (22).

En résumé, la déshydroxylation méne a des sites aluminium et oxygéne
insaturés. Tout ceci dépend d'un grand nombre de facteurs comme la structure de
I'alumine, la nature des plans exposés, l'atmosphére et la température de
déshydratation et de déshydroxylation (18,23).

- L'alumine comme support

Ici I'alumine n'intervient pas directement dans le processus catalytique. La
phase catalytique est constituée d'entités actives déposées sur l'alumine y ou 6.
L'alumine a un réle de support pour disperser ces entités a sa surface. L'alumine
permet notamment d'éviter l'agglomération et le frittage des phases actives. La
porosité de l'alumine permet une bonne diffusion des réactifs vers les sites
catalytiques et des produits qui partent de ces sites. Ce dernier paramétre est
primordial, dans le cas des réactions catalytiques limitées par la diffusion.
Notamment pour les réactions en HDS et HDN, il est intéressant d'avoir des
alumines de grandes aires spécifiques et de grands volumes poreux, ayant des
diamétres de pores assez élevés (leOA) (24-27), selon la nature et
Iencombrement des molécules a transformer.

A.L5. La synthése des poudres fines d'alumine

Actuellement, i1 semble que 6 procédés de fabrication de l'alumine
fonctionnent au stade commercial (28,29). Le plus connu est le procédé Bayer
dans lequel la bauxite est solubilisée par ajout de soude (29). Ce procédé peut
étre schématisé de la fagon suivante :

4 atmospheéres
ALO(OH)s + NaOH + H:0O — NaALO; en solution + résidus solides  [1]
160-170°C

La liqueur d'aluminate de sodium est concentrée jusqu'a saturation et, aprés
ensemencement de la charge avec une poudre fine de gibbsite, un précipité massif
d'Al(OH); (gibbsite) apparait. Cet hydroxyde est généralement constitué
d'aggrégats de particules de plus de 20 microns de diamétre. Les principales
impuretés éliminées lors de l'étape de digestion sont le fer, le silicium, et le
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titane. La gibbsite obtenue par le procédé du type Bayer est traitée
thermiquement pour donner lieu a une alumine poreuse.

La méthode de synthése en phase liquide la plus rapportée dans la
littérature et également utilisée industriellement est la précipitation. Cette
méthode est basée sur la précipitation d'un hydroxyde d'aluminium et le contréle
des facteurs de vieillissement (pH,T°temps). Dans ces procédés les étapes de
lavage, séchage et calcination font l'objet d'une attention particuliére. Les
précurseurs sont généralement des sels inorganiques d'aluminium (chlorures et
nitrates d'aluminium (30), sulfates d'aluminium (31) et aluminate de sodium
(32)). La précipitation de lhydroxyde est obtenue par l'addition d'une base
(hydroxyde d'ammonium (30,33), hydrogénocarbonate...), 4 une solution aqueuse
(34), organique (30) ou mixte du sel d'aluminium. Si cette précipitation est
contrdlée, on peut obtenir des alumines de grandes aires spécifiques et dont la
taille et la morphologie des particules sont maitrisées (35,31). Cependant ces
alumines préparées au départ de sels inorganiques sont la plupart du temps
contaminées par des ions résiduels, qu'il s'agisse de 'anion du sel en question, de
cations alcalins ou de résidus acides (36).

Depuis quelques années l'utilisation de composés organométalliques pour la
synthése de poudres fines d'alumines connait un succés grandissant en raison de
la disponibilité croissante de nouveaux réactifs (le plus souvent des alcoolates).
Ces produits présentent l'avantage d'étre d'une grande pureté, de permettre la
synthése d'alumines 4 basse température et sans trace d'éléments indésirables
(87-39). L'hydrolyse du précurseur provoque soit la précipitation d'un oxyde
hydraté soit la formation d'un gel par le processus hydrolyse-condensation, c'est
ce qu'il est convenu d'appeler le procédé sol-gel (40,41) (Remarque: on peut aussi
obtenir des gels lors de 1'hydrolyse de sels inorganiques (42)). De nombreuses
études (43-48) ont été publiées concernant l'optimisation des conditions
d'hydrolyse des alcoolates d'aluminium. Dans la seconde partie de ce chapitre
bibliographique nous discuterons la synthése d'alumine par la méthode sol-gel et
présenterons l'influence des différents parameétres de préparation sur les
caractéristiques texturales et structurales de ces alumines.
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A.Il. La méthode sol-gel adaptée au systéme Al-O
A.IL.1. Généralités

Les alcoolates d'aluminium sont trés réactifs (46) et s'hydrolysent
vigoureusement au contact de I'eau pour former des hydroxydes par précipitation.
L'hydrolyse d'un alcoolate d'aluminium peut étre exprimée par les deux
équations suivantes (16) :

Al(OR)s + 3 H20 — AI(OH); + 3 ROH [2]
Al(OR)s + 2 H:0 — AlOOH + 3 ROH [3]

Les produits d'hydrolyse sont soit un trihydroxyde d'aluminium (bayerite
ou gibbsite [2]), soit un monohydroxyde (boehmite ou diaspore [3]). Pour
I'obtention d'un sol ou d'un gel il est nécessaire de bien contréler le processus
hydrolyse-condensation. Il existe deux types de gels, le gel de polymeéres et le gel
colloidal, caractérisés par des différences dans leur mécanisme de formation et en
particulier dans la nature des liaisons de cohésion. Dans le cas du gel de
polymeére, lors du processus hydrolyse-condensation 1'alcoolate va former un gel
ou toutes les entités sont reliées entre elles dans un squelette continu. Pour le gel
colloidal, I'hydrolyse conduit a un précipité, formé de particules d’hydroxydes qui
s'agglomérent entre elles. Il faut alors peptiser le précipité pour obtenir un sol :
la dispersion des particules est stabilisée par adsorption d’électrolytes a leur
surface. On doit ensuite évaporer le solvant jusqu'a apparition du gel avec
formation de liaisons de Van Der Vaals ou hydrogéne entre les particules. Les
principaux paramétres de la réaction d'hydrolyse sont: le rapport molaire
eaw/alcoolate (Crz0/Cal), la température, le pH, le type de solvant et sa miscibilité
a l'eau, le vieillissement du gel. L'emploi de certains ajouts (49,50) (acides, bases,
agents complexants,...) permet de réduire la réactivité des alcoolates vis-a-vis de
l'eau et ainsi de pouvoir mieux contréler le processus hydrolyse-condensation
(51,52). Les caractéristiques texturales et structurales des oxydes obtenus aprés
calcination vont dépendre de celles du gel (tailles et distribution de particules,
volume poreux, surface spécifique) ainsi que de la nature et la température
d'obtention des alumines de transitions (53,54). Apreés une présentation du
processus hydrolyse-condensation nous discuterons l'influence des différents
paramétres de la synthése.
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A.I1.2. Hydrolyse et condensation des alcoolates métalliques

Les groupements (OR), électronégatifs, rendent 1'atome métallique sensible
a une attaque nucléophile. Les alcoolates métalliques sont donc trés réactifs avec
I'eau, cette réaction menant a la fabrication d'hydroxydes ou d'oxydes hydratés
(565). La réaction peut étre écrite comme suit:

M(OR)r +n H2O — M(OH). + n ROH [4]

En réalité cela est plus complexe puisque deux processus interviennent :
hydrolyse et condensation (formation d'un réseau oxyde a partir du précurseur
alcoolate). L'hydrolyse intervient aprés ajout d'eau ou d'une solution eau-alcool
qui conduit a la formation d'un groupement M-OH. Un mécanisme a trois étapes
[5] est généralement proposé:

H R
HO+M-OR — >o; —M.OR| — HO-M*% — M-OH+ ROH [5]
H (a) H (b) (c) (d)

La 1¢ére étape (a) est une addition nucléophile d'une molécule d’eau sur l'atome
métallique positivement chargé. Ceci méne a une étape de transition (b), ou le
nombre de coordination du métal a augmenté de 1. (c) correspond au transfert
d'un proton de la molécule d'eau, vers l'oxygéne négativement chargé d'un
groupement OR. La derniére étape correspond au départ du groupe le plus
positivement chargé (ici ROH).

Ce type de réaction est favorisé quand :
e Le caractére nucléophile de la molécule entrante et le caractére
électrophile de I'atome métallique sont grands.

e Le caractére électrophile de la molécule sortante est grand.

D'autre part la substitution nucléophile a lieu d'autant plus facilement que :
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e La différence entre le nombre N maximum de coordination du métal
dans l'oxyde et son degré d'oxydation Z est grande, et que 1'énergie
d'activation associée a l'addition nucléophile est faible.

e L’habilité du proton a étre transféré est grande. Plus le proton est
acide, plus la possibilité de transfert du proton est grande.

Le processus de condensation est également complexe et peut démarrer dés
qu'un groupe hydroxy est généré. Trois mécanismes compétitifs peuvent avoir
lieu selon les conditions expérimentales : Alcoxolation, oxolation, olation.

1- L'alcoxolation : c'est une réaction ou l'on a formation d'un pont oxo par
élimination d'une molécule d'alcool. Selon la réaction :

R
M.O + M-OR — | M-Q:— M-OR | —» M-O-M(—(( —, M-O-M + ROH [6]
i (a) H (b) H @)

- — - —

La thermodynamique et la cinétique de cette réaction sont gouvernées par les
mémes parameétres que ceux gouvernant l'hydrolyse.

2- l'oxolation: elle suit le méme mécanisme que l'alcoxolation et
correspond a 1'élimination d'une molécule d'eau.

M-O + M-OH—y | M-O:—» M-OH | —y M-O—M—>:O< — M-O-M + H:0 [7]
(a) M (b) (© H ()

3- L'olation : Elle intervient quand l'indice maximum de coordination du
métal dans l'alcoolate n'est pas satisfait (N-Z=0). Dans ce cas, on a formation de
ponts hydroxy a travers 1'élimination d'une molécule de solvant.
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_H H
M-OH + M <0 ——5 M-06-M + ROH [8]
N R
M-0H+M<_(( , M-0-M + H:0 9]
H

La réaction est fortement favorisée quand le caractére nucléophile du
groupe entrant et électrophile du métal sont forts.

Ces quatres réactions (hydrolyse, alcoxolation, oxolation, olation)
interviennent simultanément lors de la transformation de l'alcoolate métallique
en un réseau oxyde. La structure et la morphologie de l'oxyde résultant
dépendent fortement de la contribution relative de chacune des réactions. Ces
contributions peuvent étre optimisées en ajustant les conditions expérimentales,
a l'aide de paramétres internes (nature du métal, des groupes alkoxos et de la
structure du précurseur) et externes (rapport eau/alcoolate, rapport
solvant/alcoolate, température, concentration).

A.Il1.3. Les paramétres intervenant dans le procédé Sol-Gel
appliqués a la préparation de gels d'alumine

AI1.8.1. Structure moléculaire des alcoolates d'aluminium et choix du
solvant

Etant donné que la coordination octaédrique de l'aluminium ne peut pas
étre satisfaite dans les alcoolates métalliques, ces derniers peuvent former des
oligoméres (49,52). Cette association résulte du fait que l'état d'oxydation Z de
I'aluminium (+3) est inférieur a son nombre de coordination N habituel (+6). Il en
résulte la formation d'oligoméres via des liaisons intermoléculaires datives (52).
Ce phénoméne intervient essentiellement quand l'alcoolate est dans un milieu de
faible complexation (49). La valeur du degré d'oligomérisation dépend des
conditions dans lesquelles sa mesure est effectuée, et en particulier de la nature
du solvant et de la concentration en alcoolate (562,66). La RMN de 27Al est une
technique intéressante pour déterminer le degré d'oligomérisation des alcoolates
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d'aluminium (57). Pour l'aluminium-tri-sec-butylate (ASB), qui est l'alcoolate
utilisé dans ce travail, Kriz et al. (57) donnent un degré d'oligomérisation moyen
égal a 3,4, a partir d'une mesure faite par cryoscopie, le solvant choisi étant le
benzéne. A partir d'étude RMN de 27Al ces méme auteurs proposent l'existence de
deux structures oligoméres pour 'ASB pur (Figure 1.7.):

Figure I.7.
Structure de I'ASB en solution dans le benzéne
déterminée par cryoscopie (57)
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Le degré d'oligomérisation pour les alcoolates d'aluminium décroit en général
lorsqu'augmentent la longueur et la ramification des groupements alkoxos
(Tableau 1.2.).

L'augmentation du degré d'oligomérisation rend le précurseur moins réactif vis-a-
vis du processus hydrolyse-condensation.

Ce degré d'oligomérisation est modifié quand les alcoolates sont dissous
dans des alcools, comme c’est souvent le cas dans les préparations sol-gel. Les
alcools ne sont pas inertes vis-a-vis du processus d'hydrolyse-condensation (58).
Deux cas sont a distinguer:

¢ (a) I'alcoolate est dissous dans son alcool parent (méme groupe alkoxo)

e (b) l'alcoolate est dissous dans un alcool non parent

Il s'avere que lorsque l'alcoolate est dissous dans son alcool parent on
réduit la complexité moléculaire. Cela est dii a la tendance de l'alcoolate a
augmenter sa coordination par des liaisons avec les molécules d'alcool plutét que
par des ponts alkoxo. On a donc une diminution du degré d'oligomérisation.
D'autre part, lors du processus hydrolyse-condensation, les ponts alkoxos formés
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s'averent plus stables que les liaisons de l'alcoolate avec le solvant (59). L'alcool
parent étant un des produits de réaction, sa présence dans le milieu réactionnel
joue donc un réle sur les différents équilibres de la réaction d'hydrolyse-
condensation et doit avoir tendance a limiter le développement de ces réactions.

Tableau 1.2.
Degré d'oligomérisation pour les alcoolates d'aluminium en fonction
de la longueur et de la ramification des groupements
alkyles (solution a 0,44 M dans le benzéne) (57)

groupements degré groupements degré
alkyles d'oligomérisation alkyles d'oligomérisation
moyen moyen
Cz2Hs 4,55 (C) i-CsH11 3,7 (C)
4,07 (E) 3,4 (E)
i-CsH~ 3,1 (C) 3-CsHu1 2,08 (C)
2,99 (E)
s-C4Ho 3,4 (C) c-CsH11 2,24 (C)
2,36 (E)
t-C4Hy 1,95 (E) CeHs 3 (0)
2,6 (E)

(C) : mesure du degré d'oligomérisation par cryoscopie

(E) : mesure du degré d'oligomérisation par ébullioscopie

Dans le cas ou l'alcoolate (ex : ASB) est mis en contact avec un alcool non
parent, il peut se produire une réaction d'alcoolyse de l'alcoolate d'aluminium de
départ. Cette permutation alcoolique peut-étre décrite par la réaction suivante:

M(OR)s + xR'OH — M(OR)nx(OR")x + xROH [10]

Celle-ci devient hautement probable lorsque l'encombrement stérique du
groupement alkoxo R' diminue : MeO> EtO > PriO >ButO (50). Cette réaction
d'échange engendre la formation d'un alcoolate, qui est plus sensible a I'hydrolyse
que le précurseur initial (ex: ASB dans l'isopropanol ou ASB dans le méthanol).
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Dans le cas des alcoolates contenant des groupements alkoxos différents suite a
une réaction d'alcoolyse, il est possible de déterminer quel type de groupement
alkyle est hydrolysé en premier en se basant sur le modéle de la charge partielle
(49). Ces considérations permettent d'aider a la compréhension du phénoméne de
gélification.

En ce qui concerne la dilution, Chane-ching et Klein (60) ont montré dans
le systéeme ASB/isopropanol/eau, que la dilution avait peu d'influence sur les
caractéristiques texturales de 'alumine pour des faibles taux d'hydrolyse (R~10),
un élargissement de la distribution de taille de pores et une augmentation de la
taille moyenne des pores étant observé a taux d'hydrolyse élevé (R~100).

A.I1.3.2. Utilisation d'agents complexants

Comme on a pu le voir précédemment, la nature des ligands joue un
role important dans le processus hydrolyse-condensation. L'ajout de certaines
molécules organiques permet de moduler la réactivité de l'alcoolate de départ
(49,51,61-66). Les composés comme les glycols, les acides organiques, les éthers,
les amines, les B-dicétones ou les B-cétoesters peuvent étre utilisés pour modifier
la chimie du procédé. Ces additifs sont généralement plus électronégatifs que les
groupements OR fixés au métal, ils sont donc plus difficiles a hydrolyser. Ils
permettent également au métal d'augmenter sa coordinance, celui-ci est alors
plus stable et donc réagira moins facilement avec l'eau. Les effets stériques sont
également accrus par la présence de ces nouveaux ligands. Or comme on a pu le
voir, cela a pour effet de rendre l'alcoolate moins réactif vis-a-vis de l'eau. Ces
additifs permettent, en diminuant la fonctionalité de 'alcoolate, d'obtenir des sols
et des gels homogénes en évitant la précipitation (55). Ces complexants, suivant
leur force, sont totalement ou partiellement échangés lors du processus
hydrolyse-condensation. Quand ils ne sont pas remplacés par les groupements
hydroxyles, ils constituent un point de terminaison au niveau du polymére en
croissance. En limitant la croissance, il est possible de former un coeur oxyde
(inorganique), entouré d'une couche externe d'agent chélatant (organique).
Maeda et al (61, 62) ont étudié l'influence d'agents complexants comme les
glycols. Ils ont montré que les agents complexants les plus forts donnent
naissance a des particules de pseudo-boehmite, dont la croissance est limitée.
Elles sont en forme d'aiguille et de petites tailles, &4 1inverse de celles obtenues
avec des complexants de force moindre. L'obtention de particules de petites
tailles pour les complexants forts correspond généralement a de grandes aires
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spécifiques, mais 4 un volume poreux et a des tailles de pores de valeurs faibles.
Lors de traitements a hautes températures, les petites particules étant
susceptibles de donner des assemblages compacts avec peu de vide, on peut
s'attendre a un frittage & plus basse température et a une cristallisation plus
rapide qu'avec des particules de grandes tailles. C'est ce qu'ont pu constater Nass
et Schmidt (64,67) dans le cas de la complexation de I'ASB avec 'acétoacétate
d’éthyle ou l'acétylacétone qui sont tous deux des additifs a fort pouvoir
complexant.

¢ La réaction avec les glycols (61,62,63,65): Les glycols sont des alcools
comportant deux groupements hydroxyles, pouvant réagir avec les alcoolates
afin de former des glycolates ou des dérivés mixtes alcoolate-glycolate,
beaucoup plus résistants a I'hydrolyse que les alcoolates correspondant. Ils ont
été largement utilisés comme agents complexants pour de nombreux alcoolates
(Ex: B, Al, Ge, Si, Zr, Ti ... ). La réaction ayant lieu entre 1'alcoolate et le glycol
dans des conditions stoechiométriques et a chaud peut s'écrire comme suit
(65) :

HO O~
M(OR)x + n G (RO)x-2nM + 2nROH [11]
HO 0O

Ou G est un groupe alkyle ou alkyle insaturé. Cette réaction est exothermique.

Mehrotra et al. (68) ont étudié la réaction d'un certain nombre de glycols
avec lisopropoxyde d'aluminium. En se basant uniquement sur la quantité
d'isopropanol recueillie par distillation aprés achévement de la réaction, ces
auteurs concluent a la formation d'un diglycolate d'aluminium lorsque le glycol
est ajouté en large excés. Le diglycolate perdrait du glycol par chauffage, pour
donner un triglycolate renfermant trois groupements diols pour deux atomes
d'aluminium selon le schéma :
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H:C - OH H:C-O O-CH:
Al(0-i Pr)s + 2 S— | >Al 7 | + 3(CHs):CHOH
H:C - OH H:C -0 - CH:
glycol | chauffage [12]
H:C - O D -CH:
Al-O - CH: - CH,- O - Al | + OH-CH:-CH:-OH
HyC-07 Y0 - CHz

Maleki et Schwing-Weill (69,70,71) ont, quant a eux, préparé de nombreux
alcoolates de diols avec notamment I'éthyléneglycol, le propanediol-1,3, le
propanediol-1,2, le butanediol-2,3, et le diméthyl-2,3 butanediol-2,3.
Contrairement & Mehrotra et al. qui proposent la formule précédente,
correspondant i la composition 2:3 (2 atomes d'aluminium pour 3 groupement
diols), leur analyse les a conduit a des compositions et des formules variables
selon la nature du diol, impliquant la présence de molécules de diol coordinées
soit par deux, soit par un atome d'oxygéne. Ils ont notamment obtenu les
compositions 4:7, 2:3, et 1:2, pour respectivement, 1'éthyléne glycol, le
propanediol et le butanediol-2,3, et le pinacol. L'ensemble de ces structures selon
ces auteurs peut se résumer par la formule unique présentée Figure L8..

Néanmoins les conclusions communes aux deux études sont:
¢ la composition 2:3 dans le cas de certains diols
» la présence de ponts ORO entre deux atomes d'aluminium

¢ la coordination d'une molécule de diol par ces deux atomes d'oxygéne sur
chaque atome d'aluminium
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e lexistence d’un processus de condensation avec élimination de diol se

produisant a chaud
Figure 1.8.
Structure des glycolates d'aluminium (69)

L'hydrolyse de ces composés est moins rapide que celle des alcoolates de
départ pour les raisons citées précédemment. Maeda et al (61, 62) ont montré
Iimportance de la complexation et du complexant sur les caractéristiques
texturales de l'alumine. Notamment, dans le cas de I'hexyléne glycol, il apparait
que plus la quantité de complexant est élevée (sachant que la quantité maximale
correspond a un échange complet entre les groupement alkyles de l'alcoolate et le
glycol), plus la distribution de taille de pores est fine, la valeur moyenne de taille
de pore augmentant également (62). De méme Maeda et al (61) ont observé une
augmentation de la taille des pores lorsque la taille de la molécule complexante
augmente (dans une méme famille de complexants).

¢ La réaction avec les p-dicétones (52): les f-dicétones ont été largement
utilisées dans le procédé sol-gel pour stabiliser les alcoolates notamment ceux
d'aluminium (64), de cérium (72), de titane (73). Les PB-dicétones (Ex:
acétylacétones, éthylacétoacétate,...) possédent wune forme céto-énol
(tautomeres). La forme énol, contenant un groupe hydroxyle réactif, réagit
vraisemblablement avec l'alcoolate métallique donnant une structure ou la
forme énol de la B-dicétone est stabilisée par la liaison avec I'ion métal.

o q  0-H.Q
R'-C-CH2-C-R” R'-¢=CH-C-R” [16]
Forme céto Forme énol
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Le complexe ainsi formé s'avére quasi inerte vis-a-vis de l'hydrolyse et plus
généralement de toute substitution nucléophile. Ceci est di au fait que le cycle
formé est trés stable, les électrons étant également répartis entre tous les atomes
du cycle (Figure 1.9.).

Figure L.9.
Cycle formé lors de la réaction de complexation
entre un alcoolate et une B-dicétone

Donc contrairement aux glycols qui peuvent étre remplacés par les groupes
hydroxyles lors de l'hydrolyse de l'alcoolate, ici les groupes oxo du ligand ne
seront pas affectés par l'attaque nucléophile de l'eau, ils constituent un point de
terminaison lors de la condensation limitant la croissance des particules. Nass et
Schmidt (64) proposent la réaction suivante pour la complexation de 'ASB avec
l'acétylacétone ou l'acétylacétoacétate :

nAl(OBu*)y + R——ﬁ—CH—ﬁ—R’
O 0

& [17]
Bu'O O—¢
S
CH + (1 —1)AI(OBu*); + Bu*OH,
/A /
Bu*Q O=C
\ Vs
R
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I'hydrolyse de ce complexe se fait selon la réaction ci-dessous

R
/
Bu'O O—C
N/ N\ - ;
A{ /CH + (n—1)AI(OBuY’); +(3a~-1)H,0
Bw'O 0O=C N
, HO O—CcC [18]
Al CH + (n—1)Al(OH);+ (37 —1)BuOR,
\ /
0 0=C
H \
R

‘ Babonneau et al (51) ont étudié la chimie de I'ASB modifié par
I'éthylacétoacétate (EAA). Par RMN de 27Al ils ont mis en évidence l'existence
d'aluminium en coordination 4, 5 et 6 et ont proposé différentes structures
(Figure 1.10.)

Figure 1.10.
Structure possible pour I'ASB modifié par I'EAA (52)

° or 0¥
o, _OR <RG0
o~ “or RO OR OR

(U] (m

‘{"0 Q” 1 Yor” | Sor
\A Al/ -0 O |
Al—0
o” 1 Nor” Tor R
Qo OR

Q1)) av)

En résumé, considérons le pouvoir complexant des différents solvants vis-a-
vis des alcoolates. Un diol qui est un ligand bidenté sera plus complexant qu'un
monoalcool a cause de l'effet chélatant ou pontant du dialcool et diminuera la
réactivité vis-a-vis de l'eau. Par contre, les diols s'avérent avoir un pouvoir
complexant moindre que celui des B-dicétones ou B-cétoesters qui, en stabilisant
leur forme énol par chélation avec l'atome métallique, donnent naissance a la
formation d'un complexe particuliérement stable et peu sensible a I'hydrolyse. La

26



modification de l'alcoolate de départ par ces agents complexants du fait de leur
effet stabilisant, provoque une diminution de leur réactivité vis-a-vis du
processus hydrolyse-condensation et ainsi permet un meilleur contréle de celui-ci.
Remarquons enfin que la formation de ces complexes est une voie élégante de
formation de nouveaux copolyméres hybrides (organique-inorganique) impliquant
des éléments métalliques (74,75).

A.I1.3.3. L'influence du rapport Cuzo/Cai (R)

Les travaux de Yoldas (46), ainsi que ceux de Klein et al. (60,76) ont montré
que des gels monolithiques translucides sont formés pour des rapports R élevés.
La synthése de poudres fines s'effectue préférentiellement dans des systémes peu
riches en eau. Pour des cryogels, Vicarini et al. (47) ont montré que la surface
spécifique est maximale pour une valeur de R égale a 3. En teneur en eau
supérieure, la surface décroit fortement. La littérature met aussi en évidence
I'influence de la teneur en eau sur la porosité. On observe généralement que des
faibles diamétres poreux et de faibles aires spécifiques sont obtenus en présence
d'une large quantité d'eau (et inversement) ; par contre on observe un affinement
de la distribution de la taille de particules (60,76). Chane-Ching et Klein (60) ont
notamment montré que dans le cas de I'hydrolyse de 'ASB dans le propanol on
obtient une surface spécifique élevée, des tailles de pores de 'ordre de 6 a 8nm et
une distribution assez fine pour R=10 (Figure 1.11.) (59).

A.I1.3.4. L'influence de la température

Dans le cas du systéme ASB/H20 (Figure 1.12.) Yoldas (46) a montré que
lorsque l'hydrolyse est menée a 80°C (voie A), un monohydroxyde cristallin
AlOOH est formé. Cette forme est relativement peu affectée par le vieillissement.
Quand l'hydrolyse est réalisée a 20°C (voie B), un monohydroxyde amorphe est
produit dont le vieillissement a 20°C le transforme en bayerite cristalline par un
procédé de dissolution-recristallisation, alors qu'a 80°C, une boehmite cristalline
apparait. Les conversions en boehmite et bayerite sont inhibées en présence
d'alcool dans la liqueur mére. On peut également avoir la transformation de la
bayerite en boehmite si cette premiére est vieillie 4 une température proche de
80°C.

D'une maniére générale, la synthése a température ambiante méne a un
hydroxyde amorphe, alors qu'a plus haute température on obtient un
monohydroxyde généralement cristallin (boehmite ou pseudoboehmite).
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Figure I.11.
Distribution de taille de pores pour des gels préparés pour un
rapport volumique isopropanol/ASB de 3
pour R=10, R=50,et R=100 (76)
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Figure 1.12.
Evolution structurale des gels d'alumine synthétisés
au départ d'ASB et d'eau (Crz0/Ca1 = 200) (46)
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A.I1.3.5. L'influence du pH: La peptisation

Pour le systéme ASB-AlIP/eau, Yoldas (77) a montré que la peptisation ne
pouvait avoir lieu qu'avec des gels monohydroxydes et qu'il fallait donc empécher
la formation de trihydroxyde d'aluminium pour assurer le succés de la
peptisation. La quantité d'acide doit étre d'au moins 0,03 mole par mole
d'hydroxyde (R'=0,03), et inférieure a 0,1 mole pour que le gel garde son intégrité
lors du séchage et de la calcination.

Pierre et Uhlmann (78) ont montré que, dans des conditions plus acides que
Yoldas, il apparait que l'addition d'une quantité suffisante d'acide permet de
conserver la structure boehmite amorphe formée lors de 1'hydrolyse & 20°C, et
donc d'empécher la transformation en bayerite. Dans ce cas, la peptisation méne
bien a une solution stable.

Dans le cas de I'hydrolyse de I'ASB a 80°C, Yoldas (79) a montré que c’est
pour le rapport R'=0,07 qu’on obtenait les caractéristiques texturales les plus
élevées.

Il apparait également que l'acide doit répondre a certaines conditions : il
doit avoir un anion non complexant avec l'aluminium et doit étre suffisamment
fort pour produire l'effet de charge nécessaire a faible concentration. Les acides
nitrique, chlorhydrique, perchlorique, acétique et formique répondent a ces
criteres.

Dans le systéme ASB/H20/Alcool isopropylique (76), la quantité d'acide
nécessaire a la peptisation (R'=0,3) est supérieure a celle du systéme
ASB/H20(R'=0,07). Il semble que la présence d'un solvant alcoolique nécessite
I'utilisation d'une quantité d'acide plus grande pour obtenir la peptisation.

Une acidité croissante donne lieu a une diminution du diamétre poreux
moyen, ainsi qu'a une diminution de la surface spécifique et du volume poreux;
par contre on constate un affinement de la courbe de distribution de tailles de
pores. Vicarini et al. (48) ont fait les mémes constatations avec l'acide acétique
lors de la préparation d'aérogel.

A.T1.3.6. Le vieillissement

Lors du vieillissement les réactions de condensation peuvent se poursuivre;
on a également des procédés de dissolution-recristallisation, qui ménent a des
gels cristallisés et donc a des solides d’aires spécifiques et de volume poreux plus
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faibles que les non-vieillis. D'une maniére générale, le vieillissement a un effet
négatif sur les caractéristiques texturales des gels d'alumine.

A.III. Conclusion

Cette partie bibliographique a montré que la méthode sol-gel permet la
synthése d'alumine sans trace d’éléments indésirables (cations alcalins...), de
grande aire spécifique et de grand volume poreux et dont on peut contréler la
taille des pores. Comme cela a été montré, il est important de bien contréler le
processus hydrolyse-condensation. Un choix approprié des rapports HzO/alcoolate
et alcool/alcoolate, ainsi que de la température de préparation sont nécessaires
pour obtenir le solide souhaité. D’autre part il s’avére que l'utilisation d’agents
complexants et/ou d'un agent peptisant est un bon moyen de contréle du
processus hydrolyse-condensation et donc des caractéristiques texturales du
solide. Ces alumines peuvent donc servir de support des phases actives en HDS
du thiophéne ou du dibenzothiophéne, I'obtention de grandes aires spécifiques et
de grands volumes poreux devant permettre l'imprégnation de plus grandes
quantités de précurseur du molybdéne que pour les alumines commerciales.
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B. SYNTHESE DES ALUMINES PAR LA METHODE SOL-GEL

B.1. Le choix des précurseurs et des conditions
expérimentales

e L'alcoolate d'aluminium choisi est I'aluminium-tri-sec-butylate (ASB), celui-ci
a été largement utilisé dans la littérature (47,48,60,76), et permet la synthése
d'alumines avec de bonnes caractéristiques texturales pour la préparation d'un
catalyseur d'HDS.

e Le solvant utilisé est le 2-butanol car 'ASB est soluble dans son alcool parent,
ce qui permet un meilleur contréle de la vitesse de la réaction d'hydrolyse-
condensation.

e Les rapports volumique alcool/ASB (V) et molaire eau/ASB (R), ont été
choisis par référence aux travaux de Chang-ching (60). Avec un rapport V=3 et
R=10, ces auteurs ont obtenu de bonnes aires spécifiques dans le systéme
ASB/isopropanol/eau. De méme Vicarini et al. (48) lors de la synthése
d'aérogels d'alumine, ont montré qu'au-dela de 10% en poids d'ASB,
l'augmentation de la concentration méne a un effondrement de la surface
spécifique et du volume poreux.

e Deux complexants ont été utilisés, le premier appartient a la famille des
glycols, le 1,3-butanediol et le second a la famille des p-dicétones,
l'acétylacétone (acac). Le 1,3-butanediol a été par ailleurs employé par
Ishiguro et al. (25) pour la préparation de catalyseurs MoOs/Al20s. Les glycols
ont été utilisés par de nombreux auteurs comme complexants (61,62,63,65), et
s'averent avoir un effet bénéfique également sur les caractéristiques texturales
des solides préparés. L'acétylacétone a fait l'objet de nombreuses études
comme complexant d'alcoolates (72,73,80), et notamment pour la préparation
d'alumines (63,64,67). Cette molécule a un pouvoir complexant plus fort que le
1-3 butanediol, comme cela a été montré dans la partie bibliographique.

e L'acide utilisé comme agent peptisant est l'acide nitrique qui répond

parfaitement aux critéres requis pour la peptisation (79). Les ions nitrates
sont alors facilement éliminés lors de la calcination.
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Nom* Formule Pureté Densité Masse molaire
(%) (g/mole)
ASB Al[OCH[CH3]C:Hs]s 95 0,96 246,33
1,3-butanediol CH;CH(OH)CH(OH)CH: 99 1,003 90,12
acétylacétone CH3:(CO)CH:(CO)CH3 99 0,972 100,12
acide nitrique HNO3 65 / 63,01
2-butanol CH:CH:CH(OH)CH3 99 0,807 74,12

*Tous les produits chimiques employés proviennent de chez Fluka Chemicals.
B.I1. Les procédures de préparation

L'influence sur les caractéristiques texturales et structurales des alumines
de l'ajout de complexants ou d'une peptisation ont été étudiées lors de la
préparation de gels d'alumine. Plusieurs rapports molaires complexant/alcoolate
(C) ont été testés.

¢ Mode opératoire

La procédure de préparation est décrite Figure 1.13.: 50cc de 1'alcoolate
utilisé (ASB), sont dissous dans 100cc de 2-butanol , a 85°C sous agitation.

L'hydrolyse est effectuée soit directement (35cc d'eau, soit un rapport
molaire R=10) pour les alumines préparées sans additif, soit aprés ajout de
l'agent complexant. Aprés hydrolyse, la solution est laissée 1h a 85°C sous
agitation puis 1h a température ambiante sans agitation.

Le gel obtenu est séché au rotavapeur a 40°C sous vide partiel, ceci afin
d'éliminer le solvant résiduel. Aprés évaporation, une poudre est obtenue. Celle-ci
est séchée a I'étuve a 100°C pendant 12h.

Le solide final est obtenu aprés calcination a 500°C ou 700°C pendant 3h,
la montée en température s'effectuant a raison de 40°C/h.

Remarques concernant l'ajout des complexants:

Le 1,3-butanediol : Une prise en masse de la solution d'autant plus importante
que le rapport C est grand est observée lors de l'ajout de ce dernier. Celle-ci
disparait aprés ajout de l'eau, la solution redevient alors plus ou moins limpide.
Cette prise en masse correspond a la complexation de l'alcoolate par le 1,3-
butanediol, comme ont pu le constater Maleki et Schwing-Weill (69) dans le cas
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Figure 1.13.

Procédure de préparation

ASB + 2-butanol
a 85°C sous agitation
V=3

A

Selon le cas : Ajout des complexants

1,3-butanediol ou acétylacétone
C=1,C=2et C=3

Ajout de I'eau
R=10

Sous agitation a 85°C
pendant 1h

Selon le cas :

J 3

Au repos pendant 1h
a température ambiante

Séchage au rotavapeur
a 40°C sous vide partiel

Séchage a I’étuve a 100°C
pendant 12h

Peptisation avec HNOs
R’=0,2

Calcination a 500°C et 700°C

Support Al:O3
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de la préparation de glycolates d'aluminium. Le processus hydrolyse-
condensation a lieu sans précipitation apparente. Une dispersion de particules en
solution est alors obtenue. Trois rapports ont été étudiés a savoir: C=1, 2, et 3

- l'acétylacétone: on distingue deux cas:

e rapport C=1:1ln'y a pas de modification de la solution lors de I'ajout de
I'additif. On constate que la réaction est exothermique (65). La solution
reste limpide jusqu'a l'ajout de l'eau. L'incorporation de l'eau a lieu 2h
aprés celle du complexant afin de permettre les échanges entre
I'acétylacétone et l'alcoolate. Une gélification de la solution a lieu
quelques minutes aprés avoir versé l'eau.

e rapport C = 2 ou 3: Apres ajout de l'acétylacétone, des particules
blanchatres apparaissent dans la solution et on observe un précipité
aprés hydrolyse.

Une autre préparation fait intervenir une étape de peptisation introduite
apreés hydrolyse de l'alcoolate. Celle-ci correspond i une dispersion de particules
hydrolysées par ajout d'un acide. Le rapport molaire R'= HNO3/ASB= 0,2. Le
mode opératoire pour la préparation de cette alumine est identique a celui des
non peptisés. La peptisation a lieu 1h aprés hydrolyse, la solution se trouvant a
85°C sous agitation. L'ensemble est laissé 3h dans les méme conditions.

B.III. Nomenclature

Dans le tableau ci-dessous sont reportées les principales caractéristiques de
synthese des solides préparés.

Nomenclature Complexant Rapport comp/alc | Rapport HNO3;/ASB
C R'
Al aucun
AlB1 1,3-butanediol 1
AlB2 1,3-butanediol 2
AlB3 | 1,3-butanediol 3
AlAl acétylacétone 1
AlP0,2 aucun 0,2
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C. CARACTERISATIONS PHYSICOCHIMIQUES
C.1. Etude des réactions en solution
C.1.1 Résultats et discussion
Les solutions ont été caractérisées par diverses techniques physico-
chimiques afin de préciser l'effet des complexants sur la structure des entités en

solution.

C.1.1.1. Acétylacétone

Une étude RMN de 27Al des solutions a été effectuée, afin d'étudier la
coordinance du métal pour les différentes solutions. Le calibrage a été effectué
avec une solution de nitrate d'aluminium de concentration 1M. Les spectres des
solutions sont reportés Figure 1.14..

Le spectre (Figure 1.14.(a)) de la solution de YASB (mémes proportions
que pour la préparation des alumines) présente deux bandes: I'une intense et
large vers 50 ppm, l'autre faible et étroite vers 2,5 ppm. Ces bandes sont
attribuées dans la littérature (51,57) respectivement a l'espéce tétraédrique et a
I'espéce octaédrique. Une solution de tri-acétylacétonate d'aluminium (Al(acac)s)
dans l'acac (Figure 1.14.(c)) présente une bande étroite a 0,95 ppm,
caractéristique d'un systéme bien défini ou I'aluminium se trouve en coordinance
six (qui est bien la coordinance de l'aluminium dans l'acétylacétonate
d'aluminium) et correspond donc a un produit trés stable puisque l'aluminium
présente son maximun de coordination.

Par référence a ces deux spectres il est possible de proposer une
attribution des pics observés pour une solution de (butanol + ASB + Acac) avec
C=1, qui correspond a la préparation des échantillons AlA1. La solution est restée
2h sous agitation a 85°C comme pour la synthése des alumines. Le spectre
obtenu (Figure 1.14.(b)) présente un pic intense a 2,5 ppm, qui comme cela a été
montré précédemment, peut étre attribué a 'aluminium en coordinance six. Un
second pic de plus faible intensité a 34 ppm avec un épaulement vers 60 ppm,
pourrait correspondre d'aprés la littérature (51,57) a un mélange d'aluminium
pentacoordiné et tétracoordiné. Des spectres identiques ont été obtenus dans la
littérature (57,82), pour la complexation d'alcoolate d'aluminium par des B-
dicétones. Wengrovius et al. (82), pour la complexation a 25°C de l'ispropoxyde
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Figure 1.14.
Spectres RMN27Al des solutions avee
Pacétylacétone comme complexant (C=1)
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d'aluminium (AIP) par l'acétylacétone (acac), avec un rapport molaire acac/AIP
égal a 1, ont observé un spectre identique. Ces auteurs suggérent qu'en solution
il existe alors des entités dont la formulation serait [Al(O-i-Pr)s(acac)]z, qui
évoluent aprés plusieurs semaines a température ambiante, pour donner un
solide cristallisé blanc de formule [Al(O-i-Pr)z2(acac)]s. Nos résultats nous laissent
supposer que nous avons obtenu le méme type de composé et que I'ASB a été
totalement complexé.

L'étude par IR pour les trois rapports comp/alc compléte les résultats
obtenus pour C=1 par l'étude RMN de l'aluminium. Rappelons que pour le
rapport C=1, la solution reste homogene, alors que pour les autres rapports (C=2
et C=3), I'ajout du complexant provoque la précipitation de particules blanches.
Ces derniéres ont été séchées a 100°C. Un pastillage dans du KBr a été effectué
pour l'étude IR. Le spectre de la solution correspondant au rapport C=1 est
reporté Figure I.15.. On observe un glissement des deux bandes de vibration
d'élongation C-O et C-C a respectivement 1710 cm! et 1610 cml de
I'acétylacétone en solution vers les bas nombre d'onde a 1600 cm-t et 1530 cm-L.
Ceci traduit le phénoméne de complexation comme ont pu le montrer Schmidt et
al. (67). Les deux bandes caractéristiques de 'acétylacétone en solution ne sont
plus observées et montrent que la complexation est totale.

Pour les rapports C=2 et C=3, le spectre IR présenté Figure 1.15. est
identique au spectre de 1'Al(acac)s.

L'étude par DRX a permis de confirmer la formation de ce composé pour le
rapport C=2 et C=3 (Figure 1.16.), le diffractogramme obtenu étant identique a
celui de la fiche ASTM obtenu par Gong (84) pour ce composé.

Ces diverses techniques de caractérisations ont permis de mettre en
évidence la complexation de I'ASB par l'acétylacétone, et la formation pour les
rapports C=2 et C=3 d'un composé défini Al(acac)s qui est une molécule
difficilement hydrolysable.
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Figure 1.15.
Spectres IR de PASB avant hydrolyse, avec Pacétylacétone comme
complexant : C=1 (solution), C=2 et C=3 (solide)
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Figure 1.16.
Diffractogramme obtenu avec Pacétylacétone
comme complexant pour C=2 et C=3
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C.1.1.2. 1.3-butanediol

L'incorporation du butanediol provoque une prise en masse de la solution.
Un gel translucide est alors obtenu. Maleki et al. (69,70,71) ont montré par
analyse thermogravimétrique que le produit obtenu correspond a la formation
d'un glycolate d’aluminium, qui est un solide trés hygroscopique et donc
rapidement hydrolysé par l'eau en alumine et en glycol. L'étude de la
complexation de 'ASB par le 1,3-butanediol a été réalisée par DRX.

Le diffractogramme du glycolate d'aluminium obtenu aprés réaction du
1,3-butanediol avec I'ASB en solution dans le 2-butanol pour C=3 est présenté
Figure 1.17.. L'ensemble des étapes (1a synthese du glycolate, la préparation de
I'échantillon pour l'analyse en DRX) a été effectué en boite a gant afin d'éviter
I'hydrolyse du glycolate d'aluminium. Le diffractogramme observé est similaire a
ceux obtenus par Inoue et al. (84,85,86) lors de la préparation de dérivés
organiques de la boehmite. Ces dérivés ont notamment été préparés par
traitement hydrothermal d'un mélange de gibbsite et d'éthyléne glycol (84), ou
d'un mélange d'isopropoxyde d'aluminium avec un glycol (86). Ces auteurs ont
expliqué les modifications des clichés de diffraction par la formation d'un
nouveau composé de structure lamellaire dans lequel des molécules de glycol sont
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chimiquement intercalées entre les feuillets de boehmite, provoquant un
élargissement de la distance interlamellaire, traduit en DRX par un glissement
de la raie (020) vers les plus faibles angles, et par une quasi disparition des
autres pics due a l'orientation préférentielle suivant 'axe b, qui est la direction
perpendiculaire aux feuillets de la boehmite. La complexation de I'ASB par le 1,3-
butanediol donnerait un composé de structure similaire. La position de la raie
(020) pour notre composé correspond a une distance interlamellaire de 9,7A. A
I'inverse, Maleki et al. (70,71) considérent que les alcoolates d'aluminium avec
les diols, sont amorphes aux rayons X. Les raies de diffraction obtenues pour
notre échantillon étant peu intenses, il est donc possible de supposer que le
diffractogramme n'ait pas été observé par Maleki et al. en 1976, a cause d'une
sensibilité faible de l'appareillage.

Figure 1.17.
Diffractogramme obtenu avant hydrolyse avec le 1,3 butanediol (C=3)
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C.1.2. Conclusion

Ces différentes méthodes d'analyses nous ont permis de confirmer la
complexation de I'ASB par l'acétylacétone, et par le 1,3-butanediol, la réaction de
ce dernier avec I'ASB étant visible lors de la préparation par la prise en masse,
comme cela a déja été constaté dans la littérature (70,71). En ce qui concerne
l'acétylacétone, pour les trois rapports envisagés, la complexation a été montrée
par IR et DRX. Pour les rapports 2 et 3 la précipitation de particules blanchéatres
a été observée. Les spectres IR et les diffractogrammes de ces particules sont
attribués a la formation 1'Al(acac)s. Pour le rapport C=1, la présence du solvant
ainsi que celle de 'ASB qui n'aurait pas été complexé, ne permet pas d'affirmer,
quil n'y a pas eu formation d'Al(acac)s. La précipitation de particules
blanchatres, considérées comme étant de 1'Al(acac)s, n'a peut étre pas lieu pour le
rapport C=1, car contrairement aux deux autres rapports on se trouve en deca de
la limite de solubilité de l'Al(acac)s. On note qu'a température ambiante, la
précipitation de particules blanchéatres pour ce rapport a été observée. Mais la
RMN de 27Al a2 donné des résultats similaires a ceux de la littérature (51,81), qui,
pour ce rapport, n'indique pas la formation d'Al(acac)s mais plutét la formation
d’Al(OR)z2(acac). De plus, la disparition quasi totale de la bande a4 50 ppm,
caractéristique de la présence d'espéces tétraédriques en solution, présentes et
majoritaires dans le spectre de 1'ASB en solution dans le 2-butanol vient appuyer
cette hypothése. En raison de 1'hétérogénéité des solutions, les rapports C=2 et
C=3 ne seront pas utilisé pour la préparation d'alumine.

C.I1. Analyse physicochimique des gels séchés
C.IL.1. Résultats et discussion

Les poudres obtenues aprés séchage ont été caractérisées par
spectrométries IR et Raman et par analyse DRX.

C.I1.1.1. Composition des gels séchés

Le Tableau 1.3. reprend la composition chimique des solides séchés. Les
gels séchés présentent généralement des teneurs en aluminium inférieures a
celles de 'oxyhydroxyde. Ceci s'explique par la forte teneur en eau de ces solides,
ainsi que par la quantité parfois trés importante de résidus organiques.
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Pour les échantillons Al et AlP0,2 préparés sans complexant, on obtient
des teneurs trés proches de celle de la boehmite, les teneurs en hydrogéne,
supérieures a celle de la boehmite, correspondant a de 'eau supplémentaire dans
la structure boehmitique (pseudoboehmite), ainsi qu'a la présence de résidus
organiques, la teneur en carbone étant de 'ordre de 1%. Ces résidus organiques
proviennent soit du solvant résiduel, soit de groupements alkyles de 1l'alcoolate
non hydrolysé.

La teneur en carbone est plus élevée pour les échantillons de la série AlB.
On note que celle-ci est d'autant plus importante que C est grand. Ceciest di1 4 la
présence de 1,3-butanediol emprisonné dans les gels d'alumines séchés ou non
hydrolysé. On a au maximun (C=3) 5% du butanediol de départ qui reste dans le
gel d'alumine. La quasi totalité du butanediol lié a l'aluminium est donc
hydrolysé lors de I'ajout de l'eau.

Pour le solide AlAl, on se trouve dans le cas d'un additif au pouvoir
complexant trés grand. La quantité de carbone contenue dans les gels séchés,
correspond a la quantité totale d'acétylacétone ajouté lors de la préparation pour
C=1. On peut donc en déduire que l'hydrolyse n'a pas permis l'échange des
groupements acétylacétonates, comme ont pu le constater Heinrich et al. (87)
pour la méme réaction. Les valeurs obtenues par analyse élémentaire nous
donnent la formule brute suivante: Al{(acac)(OH):.

Tableau 1.3.
Composition chimique des gels d'alumine séchés

Composition chimique @)
(%) en poids

solide Al H C 0)

Al 42,8 3,5 1,2 52
AlB1 37,1 4,3 7,8 43,9
AlB2 36 4,4 9,9 48,5
AlB3 36,6 3,6 10,2 46,2
AlA1l 16,6 5,9 40,1 37,2
AlPO0,2 43,9 3,3 1,4 51,2
AlO(OH) 45 1,7 / 53,3
Al(OH)s 34,6 3,9 / 61,5
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C.I1.1.2. Structure des gels séchés

C.II.1.2.1. Etude par DRX

Les diffractogrammes des poudres sont reportées sur la Figure 1.18.. Ceux
des alumines AlB1, AlIB2, AIB3, Al, et AIP0,2 sont caractéristiques de la
pseudoboehmite. Les intensités respectives de chacune des raies de diffraction
semblent respectées, ce qui signifie l'absence d'orientation préférentielle dans ces
solides. Une variation de la largeur a mi-hauteur de la raie (020) est observée. La
taille des cristallites a été déterminée par 1'équation de Scherrer au départ des
raies (020) et (120) (Tableau I.4.). Pour chacun des solides, la taille des
cristallites calculée au départ de la raie (020), est moindre, par rapport a celle
calculée au départ de la raie (120). Cette différence est imputable a la nature des
plans de diffraction. La raie (020), correspondant a la dimension selon l'axe b,
permet de déterminer le nombre de feuillets, alors que la raie (120) représente un
plan non perpendiculaire de l'espace interlamellaire.

Les différences de tailles des cristallites sont peu importantes. Une
apparente diminution de la taille des cristallites est observée pour la série avec le
1,3-butanediol par rapport aux alumines sans complexant et peptisée. De plus
pour cette série, la taille des cristallites diminue lorsque le rapport C augmente.
Ces résultats sont en accord avec la littérature qui indique une diminution de la
taille des particules lors de I'utilisation de complexants, notamment les glycols
(61). Schmidt et al. (67) ont remarqué la méme évolution lors de la complexation
de I'ASB avec l'éthylacétoacétate. Ils ont obtenu des tailles de particules de
l'ordre de 20 A pour un rapport C=1, et de l'ordre de 35 A pour C=0,5. En ce qui
concerne la position de la raie (020), on observe un léger glissement de celle-ci
pour nos gels séchés par rapport a la raie (020) de la boehmite. Cette différence
ainsi que l'élargissement des raies nous a permis d'attribuer la structure
pseudoboehmitique a nos gels d'alumines séchés, comme il est d'usage dans la
littérature ( cf:A.1.2.2.). Par contre nous n'observons pas de glissement entre la
raie (020) de la pseudoboehmite sans complexant, et celles de la pseudoboehmite
avec le 1,3-butanediol pour les différents rapports C. Maeda et al. (61) ont émis
I'hypothése que les solvants du type diols a fort pouvoir complexant, viendraient
s'intercaler entre les feuillets de pseudoboehmite. Inoue et al. (84), quant a eux,
ont préparé une boehmite avec de 1'éthyléne glycol intercalé entre ses feuillets.
Ils obtiennent un spectre de DRX avec un glissement de la raie (020) qui
correspond a un élargissement de l'espace interlamellaire. Or, dans notre cas,
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aucun glissement n'est observé, il faut donc en conclure que s'il reste du
butanediol dans le gel, il ne se trouve pas intercalé entre les feuillets de
pseudoboehmite.

Dans le cas du gel AlA1l séché le diffractogramme obtenu, correspond a
celui de I'Al(acac)s (83). Cette constatation est surprenante, puisque la quantité
d'acétylacétone ajoutée lors de la préparation correspond a un rapport molaire
complexant sur alcoolate égal a 1. Or, d'aprées la littérature (64,67,81),
I'acétylacétone réagit quantitativement avec les alcoolates d'aluminium pour
donner un composé du type [AI(OR)z(acac)]n, qui aprés hydrolyse donne un
composé du type [Al(OH)z(acac)]n puisque l'acétylacétone n'est pratiquement pas
échangé lors de 1'hydrolyse (89). Généralement, les synthéses effectuées par ces
auteurs ont lieu a température ambiante. L'acétylacétone est parfois diluée dans
un alcool pour éviter des zones de sur-concentration. Une préparation effectuée
dans des conditions similaires a donné des résultats identiques a ceux obtenus
lors de nos préparations a 85°C et sans dilution de l'acétylacétone. Il semble que
I'ajout d'acétylacétone, méme avec le rapport C=1, méne a la formation
d'Al(acac)s. Il est difficile de dire si tout l'acétylacétone sert a la formation
d'Al(acac)s, ou si on a également formation d'Al(OR)z(acac) ou Al(OR)(acac)z. Ce
qui est certain, c'est qu'il doit rester de I'ASB non complexé. De plus les pics de
I'Al(acac)s sont observés sur un fond large similaire a celui observé pour les
oxyhydroxydes d'aluminium amorphes. Il semble donc qu'on ait un mélange
d'Al(acac)s bien cristallisé et d'un hydroxyde amorphe généré par I'hydrolyse de
I'ASB ou de I'ASB partiellement complexé.
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Tableau 1.4.
Valeur de 2 6 et de d des raies 020 et 120 des gels d'alumines et
détermination de la taille des cristallites par 1'équation Scherrer

Raie 020 Raie 120
Solide d 20 Taille Taille
A) ©®) (Scherrer) (3)| (Scherrer) (3)
Al 6,4 13,8 22 36
AlB1 6,4 13,8 18 27
AlB2 6,35 13,8 16 26
AlB3 6,4 13,8 15 27
AlA1l / / / /
AlP0.2 6,2 14,3 15 32
Boehmite® 6,11 14,5

(a) valeur de d pour la raie (020) de la boehmite cristalline tirée de la réf (16)
C.I1.1.2.2. Etude par spectroscopie IR et Raman

La Figure 1.19. reprend les spectres IR des poudres séchées. Les spectres
obtenus pour les préparations avec peptisation, sans peptisation, et avec le 1,3-
butanediol, sont similaires d ceux obtenus dans la littérature pour la boehmite ou
la pseudo-boehmite (20,85,88,89).

Le spectre IR de la boehmite est caractérisé par quatre bandes a 1070,
760, 615 et 480 cm-! (85). La premiére de ces bandes est attribuée aux modes de
déformation Al-OH, tandis que les trois autres bandes sont dues aux vibrations
Al-O (vibrations structurales des feuillets de boehmite). Deux bandes vers les
hautes fréquences sont également observées, correspondant aux vibrations
d'élongation Al-OH symétrique et antisymétrique, respectivement a 3092 et 3295
cm! (85,89).

Les bandes typiques du précurseur ASB n'ont pu étre mises en évidence,
ce qui indique que l'hydrolyse de ASB est compléte. La présence de molécules
d'eau dans les gels séchés est confirmée par les bandes a 1650 cm-! (déformation
H-O-H) et a 3480 cm! (élongation H-O-H), ce qui est en accord avec le fait que la
pseudoboehmite contient de l'eau moléculaire. On note également les bandes
dues a la présence de résidus organiques, notamment les bandes d'élongation des
CH et des C-C a respectivement 2970-2870 cm-! et 870 cm-1, ainsi que les bandes
de déformation des CH vers 1370 cm'1l. On retrouve également dans la région des
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Figure 1.19.
Spectres IR des gels séchés

4000

1070
p/ Al
485
\ AlPO,2
740 620
AlB1
AlB2
f\\\\JWd/\/j&1B3
M AlAl
| } : { $ t { } o
35600 3000 2000 1500 1000 500 0
em’!

417



hautes fréquences vers 3400 cm-! les bandes de vibration d'élongation des OH du
butanol et/ou du butanediol. Il s'avére que les bandes d'élongation des CH
n'apparaissent que pour les préparations avec le butanediol, leur intensité
évoluant dans le méme sens que C. Les intensités des autres bandes
correspondant aux composés organiques croissent également sensiblement avec
C. Ceci tend a montrer que du butanediol reste emprisonné a l'intérieur du gel
d'alumine séché.

L'intensité de la bande a 1070 cm-!, qui correspond au mode de
déformation symétrique Al-OH, peut étre reliée a la cristallinité de la boehmite
(90). L'intensité de cette bande est maximale pour les échantillons Al et AIP
tandis que pour la série AlB celle-ci diminue et d'autant plus que C est grand. La
cristallisation de la boehmite est donc limitée par l'ajout du butanediol, et
diminue lorsque C croit.

Le spectre IR de I'échantillon AlA1l séché est caractéristique de
I'acétylacétonate d'aluminium (Figure 1.19.). Les raies caractéristiques de la
boehmite, de la gibbsite ou de la bayerite ne sont pas observées (16). Par contre,
l'allure du spectre en basses fréquences ainsi que la présence de la bande a
environ 3400 cm-! plus intense que pour 1'Al(acac)s (caractéristique des vibrations
d'élongation H-O-H de l'eau mais également AI-OH d'un hydroxyde) laisse
supposer la présence d'un mélange Al(acac)s + hydroxyde d'aluminium amorphe.
Ce résultat est en désaccord avec ceux de la littérature. En effet, de nombreux
auteurs (63,64,67,72,73) ont travaillé avec ce complexant et pour ce rapport et
n'ont, semble t'-il, pas remarqué la formation d'acétylacétonate d'aluminium
(63,64,72), de cérium (72) ou de titane (73). Tayaa et al. (63) ont obtenu des gels
amorphes avec l'acétylacétone pour ce rapport, qui présentent un arrangement
local de type gibbsite. Ils ont proposé la formule suivante pour le gel d'alumine :
Al(OH)3(Hz20)o.7(acac)o,7. La préparation effectuée a température ambiante a
conduit aux mémes résultats qu'en DRX.

Les spectres Raman des alumines séchées sont présentés Figure 1.20. et
confirment les résultats obtenus par IR. L'alumine AIB3 présente
essentiellement une bande bien définie a 360 cm-! qui selon Kiss et al. (88) est
caractéristique d'une structure boehmitique. Les autres bandes sont difficilement
discernables et confirment la faible cristallinité de ce solide.
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Figure 1.20.
Spectres Raman des gels d’alumine séchés : (a) AlIB3, (b) AlA1l
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Le spectre Raman du solide AlA1 est identique a celui de 1'Al(acac)s (91) et
ainsi confirme la présence de ce composé. L'hydroxyde d'aluminium généré par
I'ASB non complexé ou partiellement complexé, n'est pas détectable par
spectrométrie Raman, ce qui confirme l'absence de cristallinité de ce composé
comme ]'a montré la DRX.

C.I1.2. Conclusion

Les résultats obtenus pour les gels d'alumine séchés confirment en partie
ceux de la littérature, a l'exception du solide AlA1l. Les analyses structurales et
texturales de ces gels calcinds a 500°C et 700°C apporteront des données
supplémentaires pour comprendre le comportement de ces solides, notamment
pour le solide AlA1l, et permettront de constater si aprés calcination on a des
résultats similaires a ceux de la littérature.

C.IIL. Etude des gels calcinés

C.II1.1. Résultats et discussion

Les poudres d'alumines ont été calcinées a 500°C et 700°C pendant 3h, a la
vitesse de montée en température de 40°C/h, sous air, avant de procéder aux

analyses physico-chimiques.

C.II1.1.1. Etude par DRX

Les diffractogrammes des solides caractérisent, quelle que soit la
température de calcination, une alumine y (92), identifiable par la présence de
deux pics dans la région des 20 proches de 46° et 67° (7) (Figure 1.21. et 1.22.).
Les solides les mieux cristallisés sont les alumines Al, AlIP0,2, et AlAl, qui
présentent des pics relativement intenses et bien définis. La cristallinité des
solides AlB1, AIB2 et AIB3 diminue avec C, le diffractogramme du solide AIB3
caractérisant une structure quasi-amorphe, les pics a 46° et 67° étant & peine
discernables pour une température de calcination de 500°C. Quel que soit le
solide, on observe la structure de l'alumine y, bien cristallisée, a 700°C.
L'évolution thermostructurale de ces gels d'alumine est classique, puisqu'il a été
montré que la pseudoboehmite se transforme en alumine vers 500°C et n'évolue
vers une autre phase de transition qu'au dela de 800°C (12).
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C.II1.1.2. Texture des gels calcinés

La texture (surface spécifique et taille de pores) de ces alumines a été
étudiée par adsorption d'azote. Toutes les alumines calcinées a 500°C et 4 700°C
ont été préalablement dégazées a 300°C sous vide pendant 2h.

C.II1.1.2.1. Détermination et Analyse des isothermes d'adsorption-
désorption

Selon la classification BDDT (Brunauer-Deming-Deming-Teller), les
isothermes d'adsorption-désorption obtenues pour nos solides (Figure 1.23.)
peuvent étre séparées en deux groupes:

o type Il : ce type d'isotherme est observé pour les solides macroporeux, ce qui
correspond & des diamétres de pores supérieurs a 500A (Al)

e type IV : ce type d'isotherme est obtenu pour les solides mésoporeux, ce qui
correspond a des diamétres de pores compris entre 25 et 500A
(AlB1,A1B2, AIB3, AlAl, AlP0,2)

Pour l'ensemble des poudres étudiées dans ce travail, les cycles
d’hystérésis correspondent & un "mélange" d'hystérésis de type A et E, ce qui
indique la présence de pores tubulaires ouverts aux deux extrémités, dont la
section est constante (type A), voir a la présence de pores en forme de poire ("ink-
bottle") ou de cavités sphériques entre les agglomérats de particules sphériques

(type E).

L’analyse des isothermes d’adsorption-désorption pour chacune de nos
alumines est la suivante :

e Al : la condensation capillaire ne commence qu'a une pression relative de
0,7 ce qui indique que les mésopores ont une taille élevée, de plus on
n'observe pas de plateau vers les hautes pressions, ce qui indique la
présence de macropores. La forme de 1'hystérésis implique la présence de
pores de forme essentiellement cylindrique.

e AlP0,2 : Comme pour le solide Al, la condensation capillaire commence
vers P/Po=0,7, par contre & P/Po proche de 1 on observe un plateau. On a
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donc ici essentiellement des mésopores de tailles assez élevées, mais
inférieures a celles du solide précédent. Les pores seraient de forme
cylindrique d'aprés 'allure de I'hystérésis.

e AIB1: La condensation capillaire a lieu dés P/Po=0,5 et un plateau
apparait a P/Po=0,9. Ce solide est donc essentiellement mésoporeux. On doit
s'attendre a obtenir une taille moyenne de pores inférieure a celles des
alumines Al et AlIP0,2: La distribution de taille de pores devrait étre
également plus fine puisque la condensation capillaire a lieu sur un
intervalle de pression plus faible. Le retard de la branche de désorption par
rapport a la branche d'adsorption ainsi que l'accentuation de la pente de
I'isotherme de désorption par rapport a celle d'adsorption, indique la
présence de cavités sphériques entre les agglomérats de particules ou de
pores en forme de poire ("ink-bottle").
Les mémes observations peuvent étre faites pour A1B2 et A1B3.

e AlA1: ici la condensation capillaire commence a P/Po=0,4 et le plateau
apparait a P/Po=0,7, on devrait donc observer une taille de pore moyenne
inférieure aux précédentes et une distribution assez fine, ainsi que la
présence de pores cylindriques, de cavités sphériques ou des "ink-bottle".

Les courbes de t-plot ont également été tracées pour ces solides. Les
résultats obtenus confortent l'analyse qualitative faite des 1isothermes
d'adsorption-désorption, puisque dans tous les cas le comportement d'un solide
mésoporeux est observé, cest a dire une déviation de la ligne vers le haut
correspondant au début de la condensation capillaire. L'épaisseur t pour laquelle
on observe le début de la condensation capillaire et I'importance de la déviation,
donnent une idée de la taille des mésopores, celle-ci étant d'autant plus faible que
la condensation capillaire a lieu pour une épaisseur t faible.
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Figure 1.23.
Courbes d’isothermes d’adsorption-désorption et distributions
de tailles de pores pour les alumines
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C.II1.1.2.2. Mesure des surfaces spécifiques

Pour la mesure des aires spécifiques des solides, la méthode BET
(Brunauer, Emmett, et Teller) a été appliquée. Les valeurs sont reportées
Tableau I.5.. A la température de calcination de 500°C, on obtient des aires
spécifiques comprises entre 332 et 420 m?/g. Le 1,3-butanediol semble avoir un
effet bénéfique sur la surface contrairement a l'acétylacétone. Le rapport C a peu
d'influence. La peptisation, comme cela a été montré dans la littérature (48,75),
provoque une diminution de l'aire spécifique. La calcination a 700°C provoque
une diminution de l'aire spécifique identique pour la préparation sans
complexant, avec butanediol, et avec peptisation (environ 50 m?/g), tandis que
dans le cas de la complexation avec l'acétylacétone on observe une importante
chute d'aire spécifique de 150 m?/g.

Les valeurs des aires obtenues a partir de la méthode t-plot sont en accord
avec les valeurs BET (Tableau 1.5.).

Remarque : La mesure des surfaces spécifiques par la méthode BET a un
point effectuée directement aprés la calcination des alumines a 500°C, avait
conduit & des valeurs de surfaces spécifiques, environ 100m?/g plus élevées pour
chacune des alumines. Il semble donc que les solides préparés évoluent
sensiblement méme aprés la calcination a 500°C.

Tableau I.5.
Valeur des surfaces spécifiques des solides mesurées par
la méthode BET, la t-plot, et la méthode BJH

Alumines Al AlB1 | AIB2 | AIB3 | AlA1l | AlP0,2

surfaces spécifiques 500°C| 397 410 420 416 370 332

BET m?/g 700°C | 347 362 361 353 227 274

surface spécifique 500°C| 370 390 400 380 380 318

t-plot m?/g 700°c 342 239 267

surface spécifique 500°C

BJH ads m?%g 700°C | 393 436 424

surface spécifique 500°C| 562 594 385

BJH dés m?/g 700°C | 480 531 545 517 327 324
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C.II1.1.2.3. Mesure du volume poreux et distributions de taille de pores

Les volumes poreux déterminés par la méthode BET et la méthode BJH
sont reportés Tableau 1.6.. La distribution de taille de pores déterminée par la
méthode BJH est représentée sur la Figure 1.23.. Il faut savoir que la méthode
BJH s'applique essentiellement aux solides mésoporeux. C'est le cas pour les
solides étudiés comme l'a montré I'étude des isothermes. De la méme maniére
c'est la forme cylindrique pour les pores qui a été choisie compte tenu de la forme
des hystérésis des isothermes. La distribution de taille de pores permet
également d'accéder a la surface spécifique du solide, la valeur obtenue par cette
méthode devant étre proche de celle obtenue par les méthode BET ou t-plot. Or
dans notre cas ceci s'avére inexact pour l'ensemble de nos solides. Cette différence
peut s'expliquer par la présence de pores de formes non cylindriques, et
notamment par la présence de cavités sphériques ou des "ink-bottle", qui ménent
a des valeurs de surfaces spécifiques plus importantes que pour la méthode BET
et ceci essentiellement pour la branche de désorption, ce qui est le cas pour nos
solides.

Tableau I.6.
Volumes poreux et distributions de tailles de pores des alumines

Alumines Al AlB1 | AIB2 | AIB3 | AlAl | A1P0,2
Taille de pores* BET 143 86 90 80 50 110
A (5600°C) BJH | 105 62 110
Taille de pore* BET 169 113 94 92 51 112
A (700°C) BJH | 119 78 64 64 38 110
volume poreux BET 1,5 0,9 0,82 0,7 0.4 0,91
cm?/g (500°C) BJH 1,5 0,9 0,93
volume poreux BET 1,45 1 0,85 0,8 0,3 0,77
cmd/g (700°C) BJH 1,45 1 0,85 0,8 0,3 0,77
distribution de w* L M f f Tf M
taille de pores

* diameétre des pores
** Large (L), Moyenne (M), fine (f), Trés fine (Tf)

Pour l'alumine peptisée on a une diminution de la taille des pores ainsi que du
volume poreux par rapport a l'alumine Al. Ce résultat est en accord avec la
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littérature (48,75). Toutefois, l'utilisation des agents complexants a un effet plus
important sur ces deux parameétres. On constate que, quel que soit le complexant,
on observe un affinement de la courbe de distribution de taille de pores ainsi
qu'un glissement de cette distribution vers les plus basses tailles de pores. La
distribution la plus fine est observée pour le solide AlA1l. Pour la série AlB, c'est
pour le rapport C=2 voir C=3 qu'on obtient la distribution de taille de pore la plus
fine (Tableau 1.6.). Ce résultat est en accord avec ceux obtenus par Maeda et al.
(62) qui ont étudié l'influence du rapport complexant sur alcoolate dans le cas de
la complexation d'un alcoolate d'aluminium par un glycol, avec l'isopropylate
d’aluminium et l'hexyléne glycol. Ils ont également noté un affinement de la
distribution de la taille de pores lorsque C croit.

La calcination a 700°C ne change pas l'allure des distributions. On observe
uniquement une augmentation de la taille moyenne des pores, ce qui s'avére étre
un comportement classique, puisque la calcination a plus haute température
augmente le frittage.

C'est le solide Al qui posséde le volume poreux le plus élevé, et le solide
AlA1 le volume poreux le plus faible (Tableau I.6.). Les volumes poreux obtenus
ne sont pas trés élevés pour ce type de préparation (<1,4 cm3/g) voire faible pour
le solide AlA1 (0,4 cm3/g).

On constate que les tailles moyennes de pores obtenues par la méthode
BET sont toujours supérieures a celles obtenues par la méthode BJH, cette
différence peut s'expliquer comme précédemment pour les surfaces spécifiques.
Les volumes poreux obtenus par la méthode BET et la méthode BJH sont eux
égaux, ce qui signifie que I'ensemble de nos tailles de pores mesurables a 'azote
par cette méthode se situe dans l'intervalle 20-3000 A utilisé pour la méthode
BJH.

59



© D.CONCLUSION'

L’étude de la synthése d’alumines par voie sol-gel avec ajout d’agent
complexant ainsi que d’'un agent peptisant a permis de mettre en évidence l'effet
de ces agents sur les caractéristiques texturales de I'alumine. Dans un premier
temps, la complexation de I'alcoolate par 'agent complexant a été montrée par
analyse des solutions avant hydrolyse de l'alcoolate. Le fort pouvoir complexant
de Yacétylacétone par rapport au 1,3-butanediol a été caractérisé sur les gels
séchés. En effet, si 'hydrolyse de l'alcoolate complexé avec le 1,3 butanediol est
compléte, 'hydrolyse des groupements acétylacétonate n’a pas lieu dans le cas de
I'alcoolate complexé avec I'acétylacétone. D’autre part, pour le rapport C=1, on a
constaté la formation d’acétylacétonate d’aluminium, ce qui n'a jamais été
remarqué dans la littérature. Quelle que soit I'alumine considérée, on a obtenu
un gel séché de structure boehmitique et pour les solides calcinés une alumine y
plus ou moins bien cristallisée. Les analyses texturales ont montré que toutes les
alumines préparées ont des aires spécifiques élevées et un volume poreux
compris entre 0,4 et 1,5 cm3/g. De méme, les caractéristiques texturales sont
stables, l'aire spécifique ne diminue en moyenne que de 50 m2/g aprés une
calcination a 700°C, la seule exception concernant le solide AlAl. Le solide Al qui
présente la surface spécifique la plus élevée, le plus grand volume poreux et la
taille moyenne de pore la plus importante, a l'inconvénient d'avoir une
distribution de taille de pores relativement large. La peptisation permet un léger
affinement de la courbe de distribution mais provoque une chute importante de
l'aire spécifique. Il semble donc que les alumines présentant les caractéristiques
texturales les plus intéressantes soient les alumines AIB2 et AIB3 qui, tout en
gardant une grande aire spécifique et un volume poreux intéressant, présentent
une taille moyenne de pores assez élevée avec une distribution fine.

Finalement, les conditions expérimentales choisies (température,
eau/alcoolate, alcool/alcoolate) et les précurseurs ( solvant, alcoolate, complexant)
ont permis d’obtenir des alumines aux caractéristiques texturales intéressantes
pour l'application a la préparation de catalyseurs d’hydrotraitement.
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CHAPITRE II
NOUVELLES SYNTHESES ET
CARACTERISATIONS DE
PRECURSEURS Mo0Os/Als0Os3



A. ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

La méthode la plus usitée au Laboratoire et industriellement pour la
préparation de précurseurs oxydes est l'imprégnation. On distingue deux types
d'imprégnation : L'imprégnation a sec par laquelle on imprégne le support par
une quantité de solution égale au volume poreux du solide et 'imprégnation avec
excés ou le solide est immergé dans un grand volume de solution.

A.I. Chimie du molybdéne en solution

A.l.1. Les différentes espéces molybdéniques existant en solution
aqueuse.

En solution le molybdéne 6+ a la particularité de former facilement des
isopolyanions qui se développent selon une réaction de polycondensation
dépendant du pH, de la température et de la concentration de la solution. La
Figure II.1. (1,2) représente les principales différentes espéces présentes en
solution en fonction de ces trois parameétres.

Figure II1.1.
Influence des conditions expérimentales sur le type d'anions
oxomolybdéniques présents en solution

Anions MoO4% Mo70245- MosO244- MoOg22t
7 6 1
pH < >
To | >
N\
Concentration < )
10+M 4

Alors qu'a faible concentration l'existence des entités MoO42, HMoOy4 et
H:MoOy4 est reconnue, en milieu concentré le pH joue un réle prépondérant. A pH
basique, le monomeére MoQO42Z est l'entité majoritaire. Dés que le pH diminue, il y
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a passage de lenvironnement tétraédrique du molybdéne (MoO42) & un
environnement octaédrique, formation de I'ion Mo07024¢ selon la réaction (3):

7 MoO42-+8 H+ & > Mo070:245-+ 4 H20

Par suite quand le pH diminue, de nombreuses espéces sont formées par
polymérisation, notamment, les anions MogOz2% ou Mo3sO1128- (1). A pH trés
acide, l'espéce prédominante est le cation MoO2z* (4).

A.1.2. Structure des polyanions du molybdéne

Le monomeére MoQO42 est un tétraédre régulier. Les autres anions sont
formés de l'assemblage d'octaédres comprenant en leur centre l'atome de
molybdéne et dont les sommets représentent les atomes d'oxygénes (Figure
11.2.).

L'heptamolybdate, encore appelé paramolybdate, se compose de I'association
de sept octaedres répartis dans la proportion 4/3 dans deux plans différents (5).

I1 existe également des hétéropolymolybdates, notamment les
hétéropolymolybdates d'aluminium. La seule structure existant, comprend 6
atomes de molybdéne (6,7). La formulation pour ce composé est la suivante
[(AlTHsMo060O24)3-(6). C'est Anderson (8) qui le premier a proposé une structure
pour ce composé : I'atome central se trouve au centre d'un octaédre d'oxygéne, lui
méme entouré d'un hexagone d'octaedre MoOg. Tous les octaédres sont liés dans
un plan. Trois molécules d'eau de constitution sont nécessaires a la stabilité de la
structure. Les six atomes dhydrogéne sont fixés aux atomes d'oxygéne liant
l'atome d'aluminium aux six atomes de molybdéne. Ce type de composé est
généralement trés hydraté. Cette eau de cristallisation part assez rapidement
lors du chauffage (vers 110°C-150°C). En revanche, le départ de l'eau de
constitution nécessite des températures supérieures a 200°C ; a ce stade le solide
commence a se décomposer (9). Le domaine de stabilité de ce composé est compris
entre pH=2 et pH=5 (6). Son sel d'ammonium ((NH4)3[AI(HMo0O4)¢]) présente une
solubilité molaire a 24°C égale a 0,0218 M (10). Baker et al. (7) ont proposé que
la formation de ce composé correspond a l'échange de l'octaédre central de l'anion
heptamolybdate par un octaédre X3+Qg:
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Figure I1.2.
Structure schématique des différents anions du molybdéne

Structure de Mo7024¢- Structure de B-MosOzet
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Structure d’Anderson : AIMo0gO249-
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(MoOsMo06015)> =P (X0sMosO1s)*
X représente dans notre cas l'aluminium mais il existe également des sels
d’Anderson de chrome, de cobalt, de fer .... Ces composés sont isomorphes (11).

A.Il. Interaction ions solvatés-surface de I'alumine

A.IlL.1. Le support

Le support utilisé est I'alumine, obtenue par calcination, a des températures
supérieures a 500°C, d'une boehmite ou pseudoboehmite. L'alumine posséde une
structure spinelle déformée tétragonalement. Cette structure est lacunaire
(lacunes en site tétraédrique ou octaédrique) (12,13).

La surface de 1'alumine est recouverte de groupements hydroxyles dont la
densité dépend de la température: 10 a 12 OH/nm? a température ambiante et 4
a 5 OH/nm? aprés calcination a 500°C (14).

A.I1.2. Interaction alumine - solution de molybdéne

A.I1.2.1. Modéles d’adsorption des espéces molybdéniques

L'étape d'adsorption est généralement décrite par une réaction ayant lieu
entre les ions molybdates ou polymolybdates avec les OH basiques de surface de
l'alumine (modéle mettant en jeu un échange anionique) (15-20) ou par
interaction électrostatique entre les espéces molybdates ou polymolybdates
chargées négativement et la surface de I'alumine chargée positivement quand le
pH de la solution d'imprégnation est inférieure au point isoélectrique (P.I.) du
support (21-25) .

¢ Modeéle mettant en jeu un échange anionique (Figure IL1.3.) :
I1 s’agit d'un échange de type :
Al-OH +X- «—» AlX+ OH-

Ce type d’échange pourrait avoir lieu avec des anions MoO42- ou avec des
anions Mo70246-.
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Figure IL.3.
Schéma global d’adsorption par échange ionique

— OH

— OH + Mo070246- «—— Mo07024 + 6 OH-

- on ke
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Figure 11.4.
Schéma d’adsorption des anions MoxOy® selon
le modéle d’interaction électrostatique
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Padsorption se produit pas d’adsorption

par attraction électrostatique d’anions
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¢ Modele d’adsorption électrostatique (Figure 11.4.) :

Les hydroxyles de surface, possédant un caractére basique plus ou moins
fort (26), conférent a l'alumine des propriétés amphotéres dont le paramétre
important est le point isoélectrique (P.I.). Le P.I. d'un solide placé dans un
électrolyte correspond a la valeur de pH de 1'électrolyte pour lequel la surface du
solide est électriquement neutre.

En fonction du pH de la solution, la surface se charge positivement ou
négativement :

Al-OH + H* ¢ Al-OH:* si pH<P.L
Al-OH + OH- ¢ AIO-+H:0 sipH>P.L

Dans le premier cas, l'alumine se comporte comme une base et 'adsorption
d'anions présent dans la solution se fait préférentiellement. Dans le second cas,
elle se comporte comme un acide et ce sont les cations qui interagissent avec sa
surface. Pour une alumine y le P.I. est compris entre 7 et 8.

D’autres études basées sur ces deux modéles, mais faisant intervenir des
phénomeénes de condensation (27,28) ou des sites Al®* créés par le départ d'ions
OH- (29,30,16), ont également été suggérées.

A tres forte teneur, Van Veen et al. (19) suggeérent la précipitation sur
I'alumine de l'espéce HzMogQO2s5. Ils notent néanmoins que la structure du
précipité n'est pas bien définie. Notamment le spectre Raman de celui-ci, méme
s'1l présente des similitudes avec celui de (NH4MogOz27),4H20, est tout de méme
différent.

Récemment Clause et al. ont montré qu'une dissolution des Al3* de surface
avait lieu, méme a des pH voisins de 5 (31-34). Ils ont montré par EXAFS que
I'imprégnation d'une alumine y avec du Ni(II) ou du Co(II) a un pH proche du
point isoélectrique de l'alumine aboutissait a la formation d'un coprécipité
incluant des ions aluminium (III) extrait du support. Par ailleurs, la formation
d'un composé de type Anderson AlMogO24Hs3- a également déja été proposé (35).
Notamment Spochakina et al. (36) ont observé par IR la formation de celui-ci lors
de l'imprégnation de l'acide phosphomolybdique (HPA) pour une teneur finale de
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15% en poids en Mo, sur une alumine de 250 m?/g. Ils indiquent que I'HPA se
décompose pour former le sel d'Anderson AlMogOs24He3. La formation de ce
composé (par la présence des H* emprisonnés dans la structure) pourrait
également provoquer une augmentation du pH de la solution comme l'ont observé
Van Veen et al. (19).

A I1.2.2. Facteurs influencant le type d’espéces molybdéniques fixées sur

Palumine

Lors de l'imprégnation, le rapport monomeére/heptamére (M/H) dépend du
pH et de la concentration en Mo. L'alumine est connue pour avoir un fort effet
basique qui va changer le rapport M/H par rapport a celui de la solution initiale.
Ainsi, il a été observé qu'a faible concentration toutes les espéces heptaméres
étaient transformées en monoméres pendant 'étape de mouillage, ce qui devient
beaucoup moins vrai a plus forte concentration.

Cependant ce n'est pas le seul effet sur la nature des espéces fixées. On peut
également avoir une évolution du rapport M/H lors de l'étape de séchage.
L'évaporation de l'eau provoque une augmentation de la concentration en Mo et
donc une diminution du pH, ce qui se traduit par une augmentation de la
concentration en espéces heptaméres. De plus, l'évaporation des espéces
ammonium contribue également a l'acidification du milieu et donc a la formation
d'espéces heptamolybdates (17).

Une augmentation de la température a un effet similaire (37) a celui
provoqué par une diminution du pH, soit une augmentation de la quantité de Mo
déposée a la surface de I'alumine.

A.IIl. Le précurseur oxyde MoQO3s/Al:O3

La spectroscopie de photoélectrons induits par rayons X (SPX) a montré que
le degré d'oxydation du Mo dans le précurseur oxyde est principalement 6+.
L'interaction du Mo avec le support a été observée par de nombreux auteurs (38-
41) et correspond a un élargissement du doublet Mo 3d par rapport a celui du
Mo®* dans 'oxyde MoO, massique. La spectroscopie SPX a permis de montrer
qu'une bonne dispersion du Mo a la surface de l'alumine est généralement
obtenue jusqu'a 4 & 5 atomes de Mo par nm? (1,39,42). Cette limite se traduit par
une rupture de la pente de la droite donnant le rapport obtenu par SPX Mo/Al en
fonction du nombre d'atomes de Mo par nm2. Cette répartition correspond a la
monocouche postulée initialement par Lipsch et Schuit (43) et suppose le
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caractére bidimensionnel de la phase polymolybdate. Au dela de cette limite on a
la formation de petit cristallites de MoO, libre.

La spectroscopie Raman Laser (SRL) permet de distinguer quatre types
d'espéces selon la teneur en Mo (16,17,30,38,39,44-51):

e De 0 a 0,6 atomes de Mo par nm?2 (3% en poids de MoOs pour une alumine
d'aire spécifique 250 m?2/g), une entité monomérique ou le molybdéne est en
environnement tétraédrique est mise en évidence par ses modes de vibration
caractéristiques a 920 cm-! et 320 cm'1.

e De 0,6 2 4 atomes de molybdéne par nm?2 (17% en poids en MoO3 pour une
alumine d'aire spécifique 250 m2?/g), une espéce de type polymolybdate est mise
en évidence par ses modes de vibrations a 952 cm'!, 860 cm-1, 560 cm-1, 360 cm-
1 et 220 cm-!, les positions pouvant évoluer avec le degré de déshydratation des
espeéces supportées.

e Dés un recouvrement de 3 atomes de Mo par nm?, la formation de cristallites
de MoOs tridimensionnels est mise en évidence par spectroscopie Raman
(bandes intenses a 820 et 1000 cm-1). En effet, avec les alumines utilisées (A =
250 m?/g et Vp = 0,6 cm3/g), il est difficile de déposer par imprégnation a sec
plus de 3,5 atomes de Mo par nm?2. Ceci est di aux faibles volume poreux du
support qui limite la quantité de solution a ajouter sur le support et a la
solubilité limitée du sel de molybdéne qui interdit de préparer a 20°C des
solutions concentrées en Mo. IlI est cependant possible de procéder a une
solubilisation a 50°C ou a l'ajout d'une base (52) afin d'augmenter la teneur en
molybdéne jusqu'a 5,5 atomes de Mo par nm?2.

e La formation de molybdate cristallin Alos(MoO4)s (phase orthorhombique) n'est
généralement observée qu'a forte teneur (4 a 5 atomes de Mo par nm?2) et pour
des température de calcination trés élevées (38,53).

Il a également été montré par spectrométrie U.V. en réflexion diffuse ou par
des réductions suivies d'analyses SPX (1,38,42,54,) que, si l'espéce octaédrique
domine a forte teneur, l'espéce tétraédrique coexiste. Cependant la distinction

entre les espéces octaédriques et tétraédriques par réflexion diffuse reste difficile.

La nature exacte et la structure exacte de cette phase polymolybdate
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bidimentionnelle ne sont pas clairement élucidées a ce jour en dépit des études
EXAFS-XANES: Ces techniques permettent d'obtenir des informations sur la
structure locale autour de certains atomes comme le molybdéne. Les résultats
obtenus par ces techniques sont en général en accord avec les résultats Raman et
suggérent la présence d'un environnement tétraédrique autour du molybdéne a
faible teneur en Mo et un environnement octaédrique a plus forte teneur (50).

A.IV. Modéle de structure des espéces supportées

Le concept de la monocouche a été développé par Lipsch et Shuit (43) et a
donné naissance aux modéles de répartition épitaxiques du molybdéne a la
surface du support (55-57) Kasztelan (58) a recensé les différentes espéces
proposées dans la littérature et remarque qu'il est reconnu que l'architecture de
la phase supportée a I'état précurseur oxyde (calcinée) peut dépendre de la nature
de l'anion fixé a partir de la solution. Il propose de classer schématiquement les
modéles de la phase polymolybdate en deux types de modéles: le modéle en pavés
bidimensionnels (20,21,59) et le modéle en chaine (48,60).

A.V. Conclusion

I1 semble que l'ensemble des auteurs soit d'accord pour dire qu'il existe
principalement deux espéces fixées a la surface des catalyseurs calcinés, soit
I'espéce tétraédrique a faible teneur obtenue par échange ionique et une phase
polymolybdate bidimensionnelle dont la nature méme n’est pas clairement
définie.

I1 a été montré que la température, la concentration en molybdéne et
principalement le pH, sont des paramétres qui permettent de contréler la nature
des especes présentes et donc la structure de la phase oxyde supportée.
Cependant la limite de bonne dispersion n'est que peu influencée par ces
parameétres.

I1 semble intéressant d’examiner si d'autres méthodes de préparation
permettraient de faire reculer cette limite, et si la caractérisation physico-
chimique de ces solides nous aménerait aux mémes conclusions quant & la nature
de la phase oxomolybdate déposée ou incorporée a 'alumine.
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B. ETUDE DE COMPOSES DE REFERENCE
B.I1. Les sels d’Anderson

La structure d’Anderson a été décrite dans la partie bibliographie. La
majorité des anions de ce type sont des molybdates. Nous nous sommes
intéressés aux  hétéropolyanions de type Anderson de formule
(NH4)3(X(I1I)MogO24Hg). 7TH20 avec X= Al, Co, Fe, Cr. Ces composés sont préparés
par mélange de solution d'un sel du métal X a une solution d’heptamolybdate
d’ammonium, généralement a chaud (61). Un agent oxydant peut étre ajouté,
comme pour la synthése du sel de cobalt. Ces composés sont peu solubles dans
I'eau, et restent stables dans un domaine restreint de pH (=2-5) (6). Ils
commencent généralement a se dégrader a des températures supérieures & 200°C
(62).

B.I.1. Etude par spectroscopie de vibration des sels d’Anderson de
formule (NH4)3:(X(I1I)Mos024Hs). 7H20 avec X= Al, Co, Fe, Cr

On peut diviser les spectres de vibration de ces composés en plusieurs
régions caractéristiques :

= 3600 - 2800 cm-1, O-H et N-H élongation (v)

= 1650 - 1400 cm-!, O-H et N-H déformation (8)

= 1000 - 800 cm-!, vibrations d’élongation symétrique et antisymétrique
v O2(Mo), et vibrations d’élongation antisymétrique v
OMo)2

= 750 - 550 cm-1, vibrations d’élongation v O2(Mo)2 et vibration

d’élongation v Al-O
= <500 cm-1, vibrations de déformation 6 O(Mo)z2 et § O2(Mo)

Les vibrations v Mo(Ozg); correspondent aux liaisons des oxygénes terminaux,
qui sont au nombre de 12, avec les molybdénes correspondant. Ici I'atome de
molybdéne est commun a la sphére de coordinence de deux oxygénes.

Les vibrations v O2(Mo)z , correspondent aux oxygénes pontés (liés & deux ou
trois atomes de Mo). Deux systémes O(Mo)z (un oxygéne ayant dans sa sphére de
coordinence deux atomes de molybdéne) se partagent les deux méme atomes de
molybdéne. L'existence de ces vibrateurs est due a la structure des sels ou les
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octaedres partagent des arétes.

Dans ces structures on peut considérer I'existence d'un mode de vibration v
Al-O en considérant l'octaédre AlOg comme indépendant du reste de la structure
du composé.

En dessous de 300 cm'! on a les vibrations du réseau.

Les spectres Raman des sels d’Anderson d’aluminium, de cobalt, de
chrome, et de fer ont été enregistrés ainsi que ceux de leur solution. Les solutions
de ces sels ont été préparées en se plagant dans un domaine de pH ou ces
composés sont supposés ne pas se décomposer sous forme de polymolybdates, soit
vers pH = 3 pour les sels de cobalt, de fer et de chrome. Pour le sel d’aluminium
deux solutions a deux pH différents ont été préparées (pH = 3 et 5), pour
lesquelles on a obtenu le méme spectre Raman, indiquant que I'hétéropolyanion
est stable dans ce domaine de pH. On a également procédé a l'échange des
atomes dhydrogénes fixés sur loctaedre AlOs dans le sel d’Anderson
d’aluminium, par des atomes de deutérium. Si la présence des atomes
d’hydrogeéne influe sur la position de la raie correspondant a la vibration
d’élongation Al-O, on devrait observer un glissement de cette raie aprés échange.
Pour effectuer cet échange, le sel d’Anderson d’aluminium a été dissout dans de
I'eau deutérée (en boite a gants), ceci a température ambiante. La quantité de sel
d’Anderson d’aluminium a été choisie de telle maniére a étre juste en deca de la
limite de solubilité de ce sel dans 'eau a la température de travail. Une partie de
la solution obtenue a été versée dans un tube en verre dont on a scellé P'extrémité
afin d’enregistrer le spectre Raman. La deuxiéme partie de la solution a été
évaporée en boite a gants a température ambiante sous flux d’azote, afin
d’obtenir la précipitation du sel d’Anderson deutéré solide. Les spectres LRS de
tous ces solides sont présentés Figure I1.5. et I1.6. et le Tableau II.1.. donne les
nombres d'onde observés en spectrométrie Raman pour chaque composé et
I'attribution correspondante. Selon sa nature, on observe des glissements du
mode de vibration v X-O caractéristique de l'atome central. Cependant ces
glissements sont faibles. De méme des variations sont observées pour le mode
d’élongation des liaisons O2(Mo).

On remarque que le spectre Raman du sel d’anderson d’aluminium deutéré
en solution est identique a celui du non deutéré. On peut émettre les hypothéses
que les hydrogénes qui, sur le solide se trouvent sur les oxygénes de 'octaédre de
laluminium, ne restent pas sur l'anion lors de la mise en solution, ou que
I'échange H/D sur ces ponts dioxo n'induit pas un glissement suffisamment
mmportant du mode de vibration d’élongation Al-O pour pouvoir étre observé.
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Tableau IIL.1.
Attribution des spectres de vibration des sels d’Anderson de formule
(NH4)3[X(III)Mo60:24Hs] 7TH20 avec X = Al, Co, Cr et Fe. C et S correspondent
respectivement aux spectres obtenus pour le solide et la solution

Al D* Al Co Cr . Fe Attributions
C S C S C S C S C S
949 951 946 950 954 955 943 948 956 954 vs O2(Mo)
932 Vas OZ(MO)
900 910 902 911 916 914 898 914 897 914
720 729
633 630 625 v O2(Mo):2
610 600 592
562 556 575 560 572 556 560 550 560 553 vX-0
520
442
381 381 395 374 377
360 362 359 355 366 360 359 355 360 360 5 O2(Mo)
353
322 311
214 218 219 214 228 200 212 214 216 208
174 5 O(Mo):z
140 139 135 |- 139

*Al-D correspond au sel d’Anderson d’aluminium ol les six atomes d’hydrogénes ont été
remplacés par des atomes de deutérieum »
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U.A.

Figure I1.5.
Spectres Raman des sels d'Anderson d'aluminium deutéré (AlD),
d'aluminium (Al), de cobalt (Co), de fer (Fe) et de chrome (Cr)
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Figure 11.6.
Spectres Raman des solutions des sels d’Anderson d’aluminium deutéré
(AID), d’aluminium (Al), de cobalt (Co), de fer (Fe) et de chrome (Cr)
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Par contre, on observe bien un glissement de cette raie pour les spectres des
composés solides. La raie du composé deutéré est observée a 562 cm-!, tandis que
celle du non deutéré se situe a 575 cm-L.

Les spectres IR et Raman du sel dAnderson daluminium
(NH4)3(AlMo06024Hg). 7H20 et de I'heptamolybdate d’ammonium
(NH4)6(Mo07024).4H20 a l'état solide et uniquement les spectres Raman pour les
solutions ont été enregistrés. En effet, la présence des bandes de vibration de
leau dans le méme domaine de fréquence que pour le sel d’Anderson
d’aluminium géne considérablement 'analyse du spectre IR, la concentration de
ce sel en solution aqueuse étant trés faible compte tenu de sa faible solubilité
dans l'eau. La comparaison des spectres obtenus pour ces deux composés, a
permis de mettre en évidence les fréquences de vibration caractéristiques
susceptibles de les différencier. Ces spectres sont présentés Figure II.7. Les
valeurs des fréquences caractéristiques et les attributions correspondantes sont
reportées dans le Tableau I1.2.

Tableau I1.2.
Attributions des spectres de vibration du sel d’Anderson d’aluminium et
de 'heptamolybdate d’ammonium (solide et en solution)

(NH4)s(Mo07024).4H20 (NH4)3(AlMo060:24H¢). 7TH20
solide solution | Attributions solide solution | Attributions

IR | LRS LRS IR | LRS LRS
912 935 939 vs O2(Mo) 940 | 946 950 vs O2(Mo)
883 881 894 vas O(Mo)2 902 911 vas O2(Mo)
834 863 891 vas O(Mo)2
640 631 630 vas O(Mo)s 656 v 02(Mo)2
574 551 551 vas O(Mo)4 578 | 575 560 v Al-O
484 442 440 v et & O(Mo): 381 381

366 355 5 O2(Mo) 359 355 & Oz2(Mo)

219 211 5 O(Mo):z 219 214 8 O(Mo)2

140

80




Figure I1.7.
Spectres Raman et IR du sel d’Anderson d’aluminium (Al) et de
Iheptamolybdate d’ammonium (HMA) a I’état solide et en solution :
(a) spectre Raman pour les solutions
(b) spectres Raman pour les solides
(c) spectres IR pour les solides

(a)

939
211 HMA (pH=5)
894
366
630 661 440 ,
9560 N e s 214/ ,/ Al (pH=5)
Al (pH=3)
N 356 214
381,
560 o );M\MWM
9 1 1 l’,”,/ *\},\\‘ﬁ‘.wmm‘c‘a §
- 4
™ \ s
ik PMINETE s
35b
381
660 ?(r,
1 MSMHJ‘M \Nmﬁ?’/ M$w
. o
'M\‘mm—% \Hr'r‘hlr\kr““""”"‘"**"“”“mﬂ
L 1 1 1 1 1 1 1 1 1 |
| ¥ i ) 1 1 ] 1 1 ) )
1100 1000 900 800 700 600 500 400 300 200 100
e’

81



(b)
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Les spectres de ces deux solides se différencient essentiellement par les
raies des vibrations v Mo(Og2): qui se situent a plus hautes fréquences pour le sel
d’Anderson d’aluminium que pour I'heptamolybdate d’ammonium en IR et en
Raman. La raie correspondant a la vibration v Al-O (575 cm-!) pour le sel
d’Anderson d’aluminium peut également servir a distinguer ces deux composés
par LRS. L’heptamolybdate d’ammonium ne posséde qu'une raie dans ce domaine
de fréquence correspondant a la vibration vasdu groupement O(Mo)4 qui se situe
a 551 cm!, qui lui est donc suffisamment éloignée pour pouvoir la différencier de
celle du sel d’Anderson. La différenciation entre ces deux composés n’est pas
aussi évidente en IR.

Les spectres Raman des solutions, c’est a dire lorsque les espéces peuvent
étre considérées comme isolées, sont trés semblables. Les différences comme pour
les solides, consistent essentiellement en une valeur plus élevée pour les
vibrations d’élongation des groupements Mo(O2); pour I'Anderson et en la
présence de la raie a 560 cm'! correspondant aux vibrations v Al-O qui se
différencie assez bien de la raie a 550 cm-! correspondant aux modes de
vibrations vas des groupements O(Mo)s de 'heptamolybdate.

B.1.2. Etude de la décomposition du sel d’Anderson d’aluminium

Le sel d’Anderson d’aluminium est obtenu généralement en ajoutant une
solution aqueuse de sulfate d’aluminium (3,1 x 10-3 mole dans 20cc d’eau) a une
solution aqueuse d’heptamolybdate de sodium (4,2 x 10-3 mole dans 80 cc d’eau)
portée a ébullition. La solution est ensuite évaporée sur un bain-marie, filtrée et
refroidie (61). Ce composé comprend généralement sept molécules deau de
cristallisation. Le sel d’Anderson d’aluminium peut perdre ses molécules d’eau
d’hydratation et ainsi former une phase anhydre sans que la structure de
I'hétéropolyanion ne soit détruite. Généralement la décomposition thermique de
ce composé se fait en trois étapes (9) :

e Deux étapes correspondant a la perte de l'eau de cristallisation

e Une étape correspondant a la dégradation de la structure avec la perte

de 'eau de constitution
L’analyse thermogravimétrique de ce sel (Figure I11.8.) a eu lieu sous
atmosphére d’azote afin d’éviter 'oxydation catalytique de Yammonium lors de la
décomposition du sel dammonium. La quantité d’échantillon est de 20 mg et la
vitesse de montée en température est de 10 K.min-1.
La premiére perte de masse a lieu vers 60°C et correspond au départ de
cinq molécules d’eau (7,8% en masse). La seconde perte de masse a lieu entre
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160°C et 255°C et correspond a la perte des deux molécules deau de
cristallisation restantes et au départ d'ammoniac, soit 2 molécules (6,4% en
masse). La derniére perte de masse, due a la perte de I'eau de structure de
I'hétéropolyanion ainsi qu'au départ du restant d'ammoniaque, se fait entre
255°C - 480°C et correspond donc a sa dégradation. La totalité des pertes
représentent 21,8% de la masse initiale, ce qui est en accord avec la littérature
(63) et correspond a l'obtention des produits finaux suivants: Alo(MoQOg)s; et
MoOs.

Figure I1.8.
Analyse thermogravimétrique du sel d’Anderson d’aluminium sous
atmospheére inerte a la vitesse de montée en température de 10°C/mn
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0 100 200 300 400 500 600

%omg

-20 |

-25

Les spectres Raman du sel d’Anderson d’aluminium calciné a 150°C,
300°C et 500°C ont été enregistrés (Figure I1.9.), ainsi que le spectre IR du
solide calciné a 150°C (Figure 11.10.). Apres calcination a 150°C, le spectres IR
de ce solide présente quelques évolutions vers les hauts et moyens nombres
d’onde, correspondant notamment au départ de 'eau d’hydratation. Cependant
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Figure I1.9.
Spectres Raman du sel d’Anderson d’aluminium pour
différentes températures de calcination
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Figure 11.10.
spectre IR du sel d’Anderson d’aluminium

(a) a lair
(b) aprés calcination a 150°C sous Oz (non remis a 'air)

*pics du nujol utilisé afin d’éviter tout contact de I’échantillon
avec 'air ambiant lors de 'enregistrement du spectre IR
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aucun changement n’est noté en ce qui concerne l'intervalle 1500 - 200 cm-!, sauf
un léger déplacement des bandes associées a O2(Mo) vers les plus hautes
fréquences, observable également en LRS. Ceci est du, d’aprés la littérature (63),
a la cassure de la liaison entre l'hydrogéne des molécules d’eau et l'atome
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d’oxygéne O de la structure, produisant un renforcement de la liaison Mo(Og)t.
Aprés remise a l'air on retrouve le spectre initial. La calcination 4 150°C permet
donc d'éliminer une partie de l'eau d'hydratation. Le spectre Raman obtenu aprés
calcination a 300°C, présente essentiellement deux raies trés larges vers 950 cm-
1 et 860 cm-1, spectre qui n’évolue pas aprés transfert a l'air de I'échantillon.
Aprés calcination a 500°C, le spectre Raman caractérise le MoOs bien cristallisé.
Le spectre n'évolue pas lors d'une remise i l'air. Le molybdate d’aluminium n’est
pas observé.

Le sel d’Anderson d’aluminium posséde une surface spécifique de l'ordre de
1 m2/g, ce qui est corrélable avec son haut degré de cristallinité. Sa faible aire
spécifique ne permet pas son utilisation telle quelle comme catalyseur pour
I'hydrotraitement. D'autres types de sels d'hétéropolyanions de phosphore ou de
silicium de type Keggin sont utilisés avec succés pour la préparation de
catalyseurs d'hydrotraitement (64,65), aussi, il peut-étre intéressant d’imprégner
ce sel d’Anderson sur une alumine.

B.I1. Composé mixte Mo-Al obtenu par coprécipitation
B.II1. Préparation

Ce type de solide a été obtenu a partir de nitrate d'aluminium et
d'heptamolybdate d’aluminium. Une fois les deux sels dissous dans de l'eau
distillée a température ambiante, la précipitation est obtenue par l'ajout
d'ammoniaque. Le précipité est séché a I'étuve a 100°C et ensuite calciné a 500°C
sous air pendant 3h.

B.11.2. Caractérisations

Les diffractogrammes du coprécipité a 15% en poids en Mo séché et calciné
(Figure II.11.) présentent des raies larges et caractéristiques de solides
amorphes. Pour le solide séché, les pics trés larges se situent entre 10° et 35°.
Pour le solide calciné trois pics larges sont observés a 66°, 44°, et 24°, ils sont
corrélables a la présence d'une phase de I'alumine y (66). D’apres la littérature
(66,62) celle-ci est généralement obtenue par calcination sous air vers 500°C de
la gibbsite. .I1 est donc probable que la précipitation observé lors de la
préparation du coprécipité corresponde a la formation d’'un oxyhydroxyde de type
gibbsite emprisonnant 'heptamolybdate dammonium. La présence du molybdéne
ne permettant pas une bonne cristallisation, que ce soit a I'état calciné ou séché,
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on a un solide de structure amorphe.

Figure I1.11.
Diffractogrammes du coprécipité séché puis calciné
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Les spectres SRL des coprécipités a 5 et 15% en poids de Mo et calcinés a
500 °C sont présentés Figure I1.12.. Les entités oxomolybdéniques obtenues sont
identiques a celles observées sur les précurseurs oxydes des catalyseurs Mo/Al;O3
préparés par imprégnation. Aux faibles teneurs, les raies observées a 926 et 325
cm-! sont caractéristiques de la présence d'espéces tétraédriques déformées. Pour
les plus fortes teneurs, on note I'apparition de raies vers 950, 360 et 220 cm-!
indiquant la présence d'espéces polymolybdates. Aprés calcination et maintient
sous Og, on observe un glissement de la raie 4 950 cm-! & 1000 cm-1. Le glissement
est réversible par transfert a l'air de 1'échantillon. Ce phénoméne réversible
correspond A une hydratation-déshydratation identique a celui observé pour les
précurseurs Mo/Al;O3 Le comportement de notre solide identique a celui des
catalyseurs préparés par imprégnation sur alumine commerciale lors du
phénoméne de déshydratation-hydratation, confirme la similarité des especes
présentes.
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Figure II. 12,
Spectres Raman des coprécipités aprés calcination a 500°C

15% (déshydraté)

Les aires spécifiques des coprécipités (Tableau I1.3.) restent trés faibles et

par conséquent ne rendent pas possible leur utilisation en Catalyse pour les

réactions d’hydrotraitement.

Tableau I1.3.
Surfaces spécifiques des solides obtenus par coprécipitation

apreés calcination a 500°C sous air

m?/g

Mo 5 14,8 17 26,5 28,7
% en pds
Surface spécifique 220 NON MESURABLES
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€. INFLUENCE DE LA METHODE DE PREPARATION
LA NATURE DE LA PHASE OXOMOLYBDATE SUPPORTEE

C.1. Les procédures de préparation

Trois voies de synthése ont été utilisées pour la préparation des précurseurs
oxydes:

e L'imprégnation a sec (I.A.S.), qui est la méthode de préparation
largement utilisée dans l'industrie et en Laboratoire. L'alumine AIB3, qui
présente de bonnes caractéristiques texturales pour l'application qui nous
intéresse (cf Chap.l.), a été choisie comme support (synthétisé par la
méthode sol-gel) pour ces imprégnations. L'emploi d’'une alumine d’aire
spécifique élevée devrait permettre de préparer des précurseurs dont la
charge en Mo par gramme de catalyseur est plus importante. Le solide
AlB3 sera utilisé comme support, soit aprés séchage, sous la forme d'une
boehmite, soit aprés calcination a 500°C, sous la forme d'alumine Y.
Quelques solides ont également été synthétisés par imprégnation sur une
alumine commerciale. Le précurseur de molybdéne utilisé est
I'heptamolybdate d'ammonium (HMA).

¢ L'incorporation du précurseur de molybdéne lors de la synthése de
I'alumine, que nous appellerons méthode sol-gel [1] par opposition a
I'T.A.S. Deux précurseurs de molybdéne seront utilisés: L'HMA et l'acide
molybdique. En ce qui concerne ce dernier il sera utilisé comme
précurseur du Mo et agent peptisant.

e Le mélange de gel (méthode sol-gel [2]): La synthése de gel de molybdéne
n’a jamais été rapportée dans la littérature. Par contre il est possible de
préparer des gels de tungsténe. L'étude sera, dans cette procédure,
conduite pour des solides a base de tungsténe. Les catalyseurs WO3/Al203
sont utilisés également en hydrotraitement et présentent wun
comportement similaire 4 celui des catalyseurs MoOas/Al2Os.

La synthése de ces solides a été effectuée avec les produits suivant :

e Les alumines utilisées sont 1'alumine AIB3, préparée par la méthode sol-
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gel, qui présente une aire spécifique de 416 m?/g et un volume poreux a
I'eau de 2 cm3/g (identiquement a l'alumine AIB3 séchée), et 1'alumine
commerciale Eurocat qui a une aire spécifique de 250 m?2/g et un volume
poreux a l'eau de 0,65 cm?3/g.

e L'heptamolybdate d'ammonium (HMA), de formule Mo7024(NHy)s,4H20
(1235g/mole) FLUKA chemicals

e Le molybdate de sodium, de formule NasMoO42H20 (241,95g/mole)
FLUKA chemicals.

e Le paratungstate d'ammonium, de formule (NH4)10(W12042Hz2),4H20
(3132,64 g/mole) PROLABO.

C.I.1. L'imprégnation a sec (I.A.S.)

Le schéma de préparation est présenté sur la Figure I1.13..

La premiére étape [1] consiste a mouiller le support par un volume de
solution égal au volume poreux de celui-ci. La solution contient le sel de 1'é1ément
a déposer a une concentration telle, que le volume considéré contienne la
quantité d'élément que 'on désire déposer sur le support.

La seconde étape est la maturation [2], qui a pour but de permettre la
pénétration de la solution dans tout le support poreux et de laisser se fixer a la
surface du support les especes en solution.

Le dépot se fera lors du séchage, qui est la troisiéme étape [3], opération
qui provoque également 1'élimination de l'eau.

La derniére étape, la calcination [4], sert a décomposer le sel afin d'obtenir
l'oxyde supporté.

Remarque: La teneur maximale en métal pouvant étre déposée sur le
support par cette méthode, correspond a la quantité maximale du sel du métal
pouvant étre dissoute dans un volume d'eau égal au volume poreux du support.

C.1.2. La méthode Sol-Gel [1]
La procédure de préparation dans le cas de l'incorporation de I'HMA lors de

la synthése de l'alumine, est identique a celle des alumines préparées dans le
premier chapitre (Al, AIB1, AIB2, AIB3, AlA1). Seule vient s'ajouter une étape
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Figure I1.13.

Organigramme de préparation pour I’LLA.S.

Support
Al203 ou boehmite

Imprégnation
HMA ou (NH4)3(AIMo0s0O:24Hse)

Maturation
2h T.A.

Séchage
100°C pendant 12h

Calcination
500°C pendant 3h

Précurseur oxyde
MoO3s/Al203
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supplémentaire correspondant a l'incorporation de I'HMA aprés le mélange de
I'alcoolate et de son alcool parent. L'HMA est ajouté avant les agents
complexants.

Pour la préparation faisant intervenir une étape de peptisation (AlP0,2),
I'acide molybdique a été choisi comme précurseur du molybdéne et comme agent
peptisant. L'ajout de celui-ci se fait donc aprés hydrolyse. L'acide molybdique a
été obtenu par échange ionique en passant une solution de molybdate de sodium
(5,12g NaasMo0O4/100ml H20) sur une colonne remplie avec un échangeur d'ions
Dowex XW2. La solution jaune-verte a été réduite a un volume inférieur a 15ml
au rotavapeur a 40°C avant d'étre ajoutée a I'alcoolate hydrolysé.

C.1.3. La Méthode sol-gel [2]

Le gel de tungsténe a été préparé selon la procédure préconisée par Colque
et al. (67). La procédure consiste a ajouter, sous agitation, la quantité nécessaire
d'acide chlorhydrique a une solution aqueuse de paratungstate d'ammonium (6,5
10-3 M) a température ambiante de maniére a avoir un pH de 1-1,5. On a alors
une solution translucide de couleur jaune. Avec le temps la solution devient
trouble et s'épaissit. Apres quelques heures on obtient un gel. Celui-ci est laissé
au repos pendant 48h et est ensuite séparé de la solution meére par centrifugation
(2000trs/mn pendant 10mn). Le gel d'alumine obtenu selon la procédure décrite
au premier chapitre (Al) et le gel de tungsténe sont mélangés mécaniquement
(avec une spatule). L'ensemble est placé a 1'évaporateur rotatif a 40°C sous vide
partiel et est ensuite séché a 100°C a l'étuve puis calciné a 500°C durant 3h.

C.1.4. Nomenclature

La nomenclature des catalyseurs rappellera celle des alumines
correspondantes, précédées de la teneur en Mo (X) exprimée en % en poids de Mo
oude W.

® Les catalyseurs préparés par 1. A.S: XAIB3I et XA1B3SI

- La lettre I précise qu'il s'agit de solides préparés par imprégnation.
- La lettre S précise qu'il s'agit du gel d'alumine séché.
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® Les catalyseurs préparés par la méthode sol-gel [1]: XAl, XAIB3, XAIB2,
XAIB1,XAlAl, XAla

- La lettre a fait référence a I'acide molybdique.

e Les catalyseurs préparés par la méthode sol-gel [2]: XAIW

- La lettre W fait référence au paratungstate d'ammonium

o Les catalyseurs préparés par imprégnation sur l'alumine Eurocat: XEu

- Les lettres Eu indique qu'il s'agit d'une imprégnation sur une alumine
Eurocat.

C.II. Les solides obtenus aprés calcination a 500°C
C.IL.1. Caractérisations physicochimiques : Résultats
Les solides ont été analysés aprés calcination a 500°C sous air.

C.I1.1.1. Mesure de la surface spécifique

Les surfaces spécifiques de nos solides sont mesurées aprés calcination a
500°C sous air et les valeurs sont reportées dans les Tableaux I1.4., II.5., I1.6.
et IL7..

Les aires spécifiques des solides préparés par imprégnation sur l'alumine
AlIB3 (Tableau I1.4.) varient de 417 m?/g a 284 m?/g pour une augmentation de
la teneur en Mo de 1% a 28%. Comme ces solides sont préparés par imprégnation,
le Mo doit en principe se trouver principalement a la surface de 'alumine. Les
surfaces spécifiques obtenues aprés correction due a la charge en Mo sont
supérieures a celle de I'alumine utilisée comme support. Pour la série XEu les
aires spécifique varient de 236 m2/g a 159 m?2/g pour des teneurs en poids en Mo
allant de 2,2 % a 18,8 %. On constate qu'en corrigeant de la teneur en poids de
Mo on retrouve une aire spécifique du méme ordre de grandeur que celle du
support pour la série XEu. Cette évolution est en accord avec les résultats
obtenus pour ce type de solides dans la littérature (68). L'imprégnation n'a donc
pas affecté la surface spécifique du support pour la série XEu.
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Tableau 11.4
Surfaces spécifiques pour les solides obtenus par imprégnation

XAIB3I
% en poids
Surface spécifique | 417 | 444 | 395 | 388 | 372 | 284
m2/g* 423 | 458 | 460 | 526 | 581 | 489 |

XEu
% en poids
Surface spécifique | 236 | 232 | 220 | 205 | 175 | 162 | 159
m2/g* 244 | 247 | 255 | 258 | 233 | 215 | 220

*La seconde ligne correspond aux valeurs des surfaces spécifiques corrigées de la teneur en Mo

1,1 1211956 |17,6] 24 | 28

2,2 142192 |13,8{16,7|17,4}18,8

Dans le cas des solides préparés par la méthode sol-gel [1] (Tableau IL.5.),
les aires spécifiques obtenues sont du méme ordre de grandeur, voire supérieures
a celles des alumines correspondantes jusqu'a des teneurs de 30% en poids en
Mo. Au dela, on note une chute importante de l'aire spécifique. Les aires
obtenues pour ces solides sont donc supérieures a celles obtenues par
imprégnation sur 'alumine AIB3. La présence ou non d'un complexant ainsi que
sa nature ont peu dinfluence sur les valeurs obtenues. Il apparait que
I'incorporation du molybdéne lors de la synthése modifie les caractéristiques
texturales de Il'alumine. En corrigeant de la teneur en molybdéne et en
considérant que l'aire spécifique est principalement due a la présence d’alumine,
on obtient des aires spécifiques trés élevées (entre 550 et 750 m2/g) dont la valeur
ne parait pas dépendre de la teneur en molybdéne.
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Tableau I1.5.
Surfaces spécifiques pour les solides obtenus par incorporation ’HMA

XAl

% en poids

7,6 18 | 19,3 | 28,7 | 32,6 | 48,9

Surface spécifique | cgq | 536 | 417 | 392 | 200 | 141
m?3/g

XAIB3
% en poids

0,2 | 3,1 | 87 |12,5|17,8|21,4}26,9|29,1]35,1| 42

Surface spécifique | ;o | 470 | 451 | 555 | 458 | 470 | 471 | 430 | 340 | 129

m?/g
XAIB2 26,2 | 34,8 XAIB1 29.8
% en poids %en poids

Surface spécifique 525 | 230 Surface spécifique 445
m?/g m?/g

XAlAl

6 10,9 | 14,4 | 16,7 | 21,4 | 28,9 40,8‘
%en poids '

Surface spécifique | (.9 | 550 | 519 | 479 | 501 | 366 | 120
m?/g

XAlAc
% en poids

11,2 | 19,3

Surface spécifique 340 | 301

m2/g

Des analyses texturales réalisées quelques mois aprés la préparation des
solides (Tableau II.6.) ont donné les résultats suivants :

Pour le solide 24AIB3I, on note une chute de la surface spécifique par
rapport a la valeur mesurée peu de temps apreés la préparation de ce solide
(8372>270m2/g) (Tableau II.4.). Pour les alumines on avait constaté une
diminution de l'aire spécifique dans le temps. Les imprégnations ont donc eu lieu
sur une alumine d’aire spécifique non stabilisée, d'ou I'obtention pour nos solides
d’aires spécifiques supérieures a celle obtenue pour l'alumine AIB3 aprés
stabilisation, mais proche pour certains solides de celle mesurée peu de temps
apres la synthése de 'alumine (550 m?2/g)

Pour les solides préparés par la méthode sol-gel [1], on a une diminution de
I'aire spécifique plus ou moins importante suivant la série par rapport aux aires
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Figure I1.14.
Isothermes d’adsorption-désorption et courbes de distributions pour les solides :
(a) 24A1B31, (b) 29,1A1B3, (c) H29,8A1, (d) 27Al
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spécifiques obtenues peu de temps apres la préparation de ces solides (Tableau
I1.5.). Apres correction de la teneur en Mo pour le solide 27Al, on retrouve
sensiblement les méme valeurs que celles de l'aire spécifique, le volume poreux et
la taille de pores de l'alumine Al. Pour le solide 28,9AlA1 Taire obtenue est
sensiblement supérieure a celle de I'alumine AlA1 et on a une augmentation trés
importante du volume poreux et de la taille de pores. Pour le solide 29,1A1B3
laire spécifique et le volume poreux sont trés supérieurs a ceux de I'alumine
AlIB3, alors que la taille des pores reste identique. Si on compare les isothermes
et les courbes de distribution des solides a celles des alumines correspondantes
(Figure I1.14.), on s’apercoit que seul le solide 28,9A1A1 présente un isotherme
et une courbe de distribution totalement différents de ceux de l'alumine pure
correspondante. L’incorporation du molybdéne modifie donc la nature de
I'alumine par rapport a 'alumine seule. On obtient ainsi dans tous les cas une
alumine amorphe de grande aire spécifique qui suivant la préparation évolue
différemment dans le temps. La préparation correspondant au solide 29,1AI1B3
est celle qui donne I'alumine la plus stable. Pour le solide 27Al, on a une chute de
l'aire spécifique dans le temps pour retrouver les caractéristiques de I'alumine
seule ; tandis que pour le solide 29,8A1A1 l'effet du complexant semble annulé
puisqu'on se rapproche des caractéristiques texturales des solides préparés sans
complexant. Dans tous les cas, on reste avec des alumines de grande aire
spécifique et de grand volume poreux.

Tableau II.6.
Caractéristiques texturales obtenues par porisimétrie a 'azote

24A1B3I | 29,1A1B3 27A1 29,8A1A1

Surface m?/g | 270 | 420 | 380 | 670 | 245 | 410 | 242 | 425
spécifique

volume cmd/g| 0,4 |1 0,6 {0,7511,35] 1 | 1,7| 0,8 | 1,4

poreux

diametre | 55 | 58 [ 79 | 79 | 168 | 168 | 128 | 128
des pores

Zone claire : caractéristiques texturales du catalyseur

Zone grise : caractéristiques texturales corrigées de la teneur en molybdéne

Pour les solides a base de tungsténe (Tableau II.7.) préparés par le
mélange des deux gels, on a obtenu des surfaces du méme de ordre de grandeur
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que celles des solides préparés par incorporation du Mo a teneurs identiques.

Tableau I1.7.
Surface spécifiques pour les solides de la série XAIW

XAlW

17,8 | 38,5 | 48,5
% en poids

Surface spécifique | -, | 303 /
m?/g

Finalement, il apparait que les solides préparés par imprégnation
présentent des aires spécifiques inférieures a celles synthétisées par
incorporation directe du molybdéne. L'introduction du molybdéne semble donc
favorable a l'obtention de solide de grande aire spécifique et de grand volume
poreux, mais plus ou moins stable dans le temps, la série XAIB3 présentant la
meilleure stabilité. L’'alumine synthétisée par la méthode sol-gel, de par sa
grande aire spécifique et son grand volume poreux, permet de déposer plus de
molybdéne que 'alumine Eurocat. La préparation par mélange de gel donne des
résultats similaires a ceux des préparations par incorporation.

C.I1.1.2. Etude DRX

Les diffractogrammes des solides préparés sont présentés Figure I1.15..

Dans le cas des solides préparés par imprégnation, quelle que soit la teneur
en Mo le cliché de DRX (Fig.I1.15.(a)) est similaire a celui obtenu par Slade et al.
pour l'alumine y (69), aucun pic n'est caractéristique d'une entité
oxomolybdénique.

Aprés calcination a 500°C des solides préparés par incorporation, on obtient
un diffractogramme caractéristique d'un composé amorphe avec trois raies larges
vers 20°, 46° et 67°(Fig.I1.15.(b)). Aucune évolution n'est observée lorsqu'on fait
varier la teneur en Mo (6%-30%). Aux fortes teneurs en Mo, on observe également
le diffractogramme caractéristique du trioxyde de molybdéne (Fig.IL.15.(e)). I1
semble que l'incorporation du molybdéne lors de la synthése de Il'alumine
empéche la transformation en alumine v, et ceci d'autant plus que la teneur en
Mo est élevée.
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Figure I1.15.

Diffractogrammes des catalyseurs oxydes calcinés a 500°C:
(a) 20AIB3I, (b) 24AIB3, (c)18A1W, (d)38AIW, (e) 60AIB3

800

700 T

600

500 T

400 -

300 1

200 T

100 -

020

15

400
440
(a)
(b)
200 ﬂ
(c)
021
110 (d)
040]
060
111
(e) ’
25 35 45 55 65
20

100



Pour les solides a base de tungsténe, aux faibles teneurs en tungsténe, le
diffractogramme de I'alumine y est obtenu (Fig.I1.15.(c)). Aux teneurs élevées en
tungsténe on observe le diffractogramme de Jloxyde WOs; massique
(Fig.I1.15.(d)).

C.II1.1.3. Dispersion du molybdéne

Les spectres photoélectroniques des niveaux Al2p, Mo3d, O1ls, Cls, ont été
enregistrés pour les différents échantillons étudiés. Les énergies de liaison de
I'oxygéne et du carbone ne différent pas d'un échantillon a 'autre : 531,6 eV pour
O1ls et 284,9 eV pour Cls.

Aucune variation de 'énergie de liaison du molybdéne n’est enregistrée pour
les différents échantillons. Le photopic Mo 3ds2 est observé a 233,3 + 0,2 eV et
correspond au molybdéne (VI) dans un environnement oxygene. Ces résultats
sont en bon accord avec la littérature pour de tels composés (40).

La Figure I1.16. montre les pics Mo3d des échantillons pour différentes
teneurs en molybdéne. Il apparait qu'a faible teneur en Mo, les photopics
correspondant aux niveau 3dsz et 3dsz sont relativement mal séparés, ceci
pouvant indiquer la présence de plusieurs espéces molybdéne. Lorsque la teneur
en molybdéne croit, la séparation devient de plus en plus nette, indiquant la
prédominance d'une seule espéce molybdéne aux fortes teneurs. L’étude par
spectrométriec Raman permettra de caractériser la nature des entités
oxomolybdates présentes suivant la teneur en Mo.

Les données obtenues en SPX permettent de tracer la courbe donnant le
rapport Imo/Ial en fonction du rapport nme/mar nominal déterminé par analyse
élémentaire (Figure I1.17.). Compte tenu des caractéristiques de notre support
(grande aire spécifique et grand volume poreux), le modele de Kerkhof et Moulijn
'a été utilisé. Dans notre cas, la droite théorique de Kerkhof-Moulijn
correspondant a une bonne dispersion du molybdeéne a la surface de notre
support, est une droite de pente K=14,7
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Figure II.16.
Evolution des pics du Mo3d avec la teneur en molybdéne
pour les catalyseurs oxydes
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Une droite de pente égale a 15,2 qui passe par l'origine est observée pour les
solides des séries préparées par la méthode sol-gel [1] (zone I) et ceux jusqu'a des
teneurs de 30% en poids en Mo (limite A sur la Fig.I1.17.). Au dela la pente de la
droite diminue (zone II), cette valeur correspond donc a la limite de bonne
dispersion. Ensuite on constate un accroissement du rapport Imo/Ia. (zone III)
(Figure I1.17.(a)), qui a lieu plus ou moins tét suivant la série. La pente de la
droite obtenue différe légérement de celle de la droite théorique ; ceci est peut
étre du a la nature du support, et plus probablement aux approximations faites
lors du calcul théorique de la pente. Le modeéle choisi est donc en total accord
avec les résultats obtenus, et on prendra donc cette droite comme référence pour
les autres séries.

Les séries XAlIB3I et XEu préparées par imprégnation donnent des droites
qui se situent légérement au dessus de la droite de répartition en monocouche, ce
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qui peut correspondre a un léger enrobage (Fig.IL.17.(b)). Dans le cas de la série
XAIB3I la limite de bonne dispersion n’est semble t-il pas encore atteinte aux
teneurs étudiées, soit jusqu'a 24% en poids en Mo. Pour la série XEu, un
changement de pente a lieu vers 14% en poids en Mo (limite B) qui est
généralement la teneur pour laquelle on observe la rupture de pente pour les
catalyseurs MoQOs/AloOs préparés classiquement pour des alumines de surface
spécifique de I'ordre de 250 m?/g.

Figure 11.17.
Variation du rapport (IMmo/Ial)spx en fonction du rapport atomique
nMo/nal pour les précurseurs oxydes
(a) séries préparés par la méthode sol-gel [1]
(b) séries préparés par imprégnation sur alumine y
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La technique SIR présente l'avantage d’analyser l'équivalent de la couche
atomique de surface, alors que la profondeur d'analyse SPX est d'environ 50A.
Elle peut donc nous permettre de connaitre réellement la composition de surface
de nos solides. Les courbes obtenues par SIR pour la série XAIB3 et XAIB3I sont
présentées Figure I1.18.. Les courbes donnent le rapport Imo/Ia obtenu par SIR
en fonction de la teneur en Mo, pour des teneurs variant de 0% a 25% en poids
de Mo.

Pour les catalyseurs préparés par imprégnation sur une alumine sol-gel on a
une droite pour les faibles teneurs, qui évolue vers une courbe d'équation x/(1-x)
pour les fortes teneurs. Aux faibles teneurs en Mo le taux de recouvrement de la
surface est faible, l'intensité en aluminium peut donc étre considérée comme
constante. Or a ces concentrations le molybdéne est bien dispersé. La variation
de l'intensité en Mo en fonction de la teneur en Mo est donc linéaire. Au dela le
taux de recouvrement de la surface par le molybdéne n'est plus négligeable, d'ou
I'évolution de la courbe en x/(1-x). Cette évolution est en accord avec les résultats
SPX qui indiquent un léger enrobage de surface.

Dans le cas de la série XAIB3, la courbe obtenue est une droite, quelle que
soit la teneur. Ce résultat est a rapprocher de celui obtenu par SPX. En effet, la
droite obtenue par SPX indique qu'on a une composition homogéne de notre
solide, et ce résultat est confirmé par 'analyse SIR.
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Figure I1.18.
Variation du rapport (Iy,/Ia)iss en fonction de la teneur
en Mo pour les séries XAIB3 et XAIB3I
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C.I1.1.4. Etude par spectrométrie Raman

La spectroscopie Raman laser est la seule technique qui permette de
caractériser la nature des espéces oxomolybdates de surface. Un exemple de
I'évolution des spectre LRS en fonction de la teneur en Mo est donné Figure
I1.19. pour la série XAlB3.

A faible teneur en Mo, on a le spectre attribué dans la littérature (46,58,26)
aux espeéces tétraédriques caractérisées par la bande a 920 cm! et 320 cm-!. Le
glissement par rapport au spectre de lion libre molybdate (bande a 890 cm-1)
correspond a l'interaction de l'espéce molybdate avec le support (Fig.I1.19.(a) et
(b))

A plus forte teneur, on observe l'apparition de la raie a 950-960 cm-!
comportant un épaulement vers 900 cm-1, ainsi que des raies de faibles intensités
vers 350 cm'l, 220 cm-1(Fig.I1.19.(c)). Les raies observées a 950 cm-! et 900 cm-!
sont attribuables a un systéme O2(Mo) ou le molybdéne est en position
octaédrique déformée et 'oxygéne en position terminale (49).
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Figure 11.19.
spectres Raman des solides calcinés pour la série XAIB3 :
(a) 8,7A1B3, (b) 17,8A1B3, (c) 29,1 AIB3, (d) 35A1B3, (e) 36A1B3
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La raie de faible intensité a 560 cm! correspondant au mode de vibration
symétrique d'élongation d'un groupement O(Mo):2 est difficilement discernable
sur notre spectre. La raie a 218 cm-! est due au mode de déformation de ce pont.
I1 existe également une raie dans la région 800-900 cm-! qui doit correspondre au
mode d'élongation antisymétrique de ce pont, raie qui se situe dans l'épaulement
de la raie a 950 cm-l. Le spectre obtenu étant trés proche de ceux des différents
polymolybdates, et par ailleurs, le nombre d'onde 950 cm-! étant caractéristique
du polymeére trés condensé obtenu par acidification des solutions de molybdate, il
a été supposé l'existence d'un polymeére bidimensionnel constitué d'octaédre
déformés en forte interaction avec la surface de I'alumine (17,21,39,38). Ce point
sera discuté dans le paragraphe génése de la phase oxomolybdate, pour laquelle
nous proposerons une autre interprétation.

Pour les trés fortes teneurs, c'est a dire au dela de la limite de bonne
dispersion du molybdéne a la surface de l'alumine, on constate l'apparition de
composés définis massiques comme le trioxyde de molybdéne ou le molybdate
d’aluminium (Fig.I1.19. (d) et (e)).

Afin de confirmer la similitude des espéces oxomolybdates présentes quelle
que soit la série de solides, on a étudié 1'évolution des spectres LRS de nos solides
pour des teneurs ou sont présentes les espéces polymolybdates, lors du
phénoméne de déshydratation-hydratation (Figure 11.20.). La déshydratation se
caractérise par un glissement du mode de vibration de la liaison Mo=0; &4 1000
cm'l. Ce phénomeéne de déshydratation est également observable en faisant
varier la puissance du faisceau laser. Aprés transfert a 'air du solide déshydraté,
le spectre du composé hydraté avec la raie caractéristique vers 950 cm! est
observé. Cette évolution identique de nos solides prouve que les phases
oxomolybdates présentes sont similaires, quelle que soit la série de catalyseurs, a
celles classiquement décrites pour les catalyseurs commerciaux. Des différences
entre les différentes séries de catalyseurs, notamment entre les solides préparés
par imprégnation et ceux préparés par incorporation du molybdéne sont
cependant observées, notamment en ce qui concerne les teneurs pour lesquelles
on observe l'apparition des différentes espéces molybdiques.
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Figure I1.20.
Spectres Raman obtenus aprés déshydratation sous le laser :

(a) 30Al, (b) 29,1A1B3, (c) 20AIB3I
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Pour les catalyseurs de la série XEu, on observe la présence des espéces
polymolybdates dés 0,6 at de Mo/nm?2, le composé massique MoQO3 étant présent a
partir de 14% en poids en Mo soit 4,4 at de Mo/nm?. Pour la série XAIB3I, l'espéce
tétraédrique est encore observée au dela de 12% en poids en Mo, soit, compte
tenu de la surface spécifique de I'alumine AlB3, 2,2 at de Mo/nm2. De la méme
maniére, la formation de composés massiques qui correspond a la limite de bonne
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dispersion, n'a lieu qu'au dela de 24% en poids en Mo, soit 5,5 atomes de Mo/nm?2.

Pour les solides préparés par incorporation, quelle que soit la série, l'espéce
tétraédrique reste l'espece prédominante jusqu'a 12% en poids de Mo, voire au
dela, notamment pour la série XAIB3 (18% en poids de Mo). Au dela de 30% en
poids de Mo on observe l'apparition de composés massiques, notamment le
trioxyde de molybdéne mais également du molybdate d'aluminium. La formation
de ce composé dans les formulations classiques n'est généralement observée que
sur des solides calcinés a une température supérieure a 900°C.

C.I1.2. Discussion

La limite de bonne dispersion déterminée par LRS est observée a 5,5
atomes de Mo/nm? pour la série préparée par imprégnation sur 'alumine sol-gel,
alors qu'elle n’est que de 4,2 atomes de Mo/nm? pour la série synthétisée avec
I'alumine Eurocat, valeur couramment observée pour des alumines commerciales.
Notons que par imprégnation d'une alumine y commerciale, la valeur de 5,5
atomes de Mo/nm? n’est observée que :

e pour des alumines dont le volume poreux a 'eau est élevé

e si la solubilité de THMA est augmentée, par exemple par I'ajout d'une
base (En, NH40H) (70)

e par double imprégnation (70)

Dans le cas des solides préparés par méthode sol-gel, on n’observe pas d’effet
des diverses méthodes de préparation (Cest a dire avec ou sans ajout de
complexant) sur la limite de bonne dispersion. Il semble que le molybdéne
empéche la transformation du gel obtenu en boehmite cristalline et donc
I'obtention de l'alumine y aprés calcination. On obtient alors des solides de
structure amorphe présentant des aires spécifiques supérieures a celle de
I'alumine seule. Mais il y a une évolution plus ou moins importante de l'aire
spécifique des solides dans le temps suivant la série, les échantillons préparés
avec le 1,3-butanediol comme complexant présentant la plus grande stabilité. La
limite de bonne dispersion calculée est d’environ 5 at Mo/nm? et n’est donc pas
améliorée, méme si, compte tenu de la méthode de préparation, il est difficile de
parler de molybdéne déposé sur alumine. On constate que la quantité maximale
de molybdéne jusqu'a laquelle n'apparait pas de composé massique du type MoO3
est égale a 30% en poids de Mo, et est donc supérieure a celle obtenue par
imprégnation, que ce soit sur alumine commerciale ou obtenue par voie sol-gel. L
analyse SPX permet de montrer que la limite de bonne dispersion est atteinte
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pour une teneur de 30% en poids de Mo et que les solides présentent une
composition homogéne, contrairement aux imprégnés pour lesquels 1l existe un
léger enrobage confirmé par l'étude SIR. La formation de molybdate
d’aluminium, rarement observée sur ce type de solide a cette température de
calcination, s’explique sans doute par la bonne homogénéité des solides.

D’autre part, on constate que pour la série AIB3I, les espéces tétraédriques
sont présentes jusqu'a 12% en poids en Mo ( 2 atomes de Mo/nm?2), et au-dela
pour les séries préparées par incorporation. On rappelle que sur les précurseurs
oxydes commerciaux, les espéces polymolybdates apparaissent dés 0,6 atome de
Mo/nm?2.

Pour les solides a base de tungsténe les analyses effectuées par DRX ont
montré que pour une teneur de 38% en poids de tungsténe, on avait formation de
WO3 massique. La préparation de teneurs plus faibles aurait sans doute permis
de déterminer avec exactitude la teneur maximale pour laquelle le WO3 massique
n’apparait pas.

I1 s’avére difficile de comparer les trois méthodes de préparations,
I'incorporation du précurseur ayant lieu a trois étapes différentes lors de la
préparation de l'alumine. Pour les solides préparés par imprégnation sur
I'alumine v, il est possible de calculer le nombre de Mo/nm?2, car on connait I'aire
spécifique de lalumine utilisée comme support. On peut ainsi comparer le
résultat obtenu aux catalyseurs commerciaux. Pour les préparations par méthode
sol-gel [1] et [2], ceci s’avére plus difficile pour deux raisons :

e L’aire de I'alumine n’est pas connue.
e Il ne g’agit pas d'une imprégnation mais d'un mélange.

Quelle que soit la méthode de synthése, on peut considérer que l'on a
adsorption de l'espéce molybdénique présente dans le milieu (tétraédrique ou
heptamolybdate selon la teneur en Mo) sur une alumine y pour les solides
préparés par imprégnation et par mélange de gels et sur une alumine amorphe
pour les solides préparés par incorporation. Dans le cas des solides préparés par
la méthode sol-gel [1], on suppose que I'adsorption ou I'incorporation des espéces
molybdéniques a lieu lors de la gélification, limitant la croissance du gel de
polymére et empéchant la transformation du gel en boehmite lors du séchage
(comme on le verra lors de 1'étude des gels séchés) et en alumine y lors de la
calcination. Pour la synthese par la méthode sol-gel [2], les gels étant préparés
séparément, le gel d’alumine est identique a celui synthétisé lors de la
préparation du support seul. Il apparait donc que le mélange des gels n’empéche
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pas la transformation du gel d’alumine en boehmite et ensuite en alumine y.
C.I1.3. Conclusion

Quelle que soit la méthode de préparation, on obtient des phases ou
structures oxomolybdate similaires a la surface de l'alumine. Seules les teneurs
auxquelles apparaissent les différentes espéces oxomolybdéniques varient
suivant la méthode de préparation. La méthode par incorporation du molybdéne
lors de la synthése de 1'alumine sol-gel permet de garder une bonne dispersion du
Mo jusqu'a 30% en poids en Mo a comparer au 14% en poids en Mo pour une
alumine commerciale. Ceci peut s’expliquer par la différence importante du
volume poreux et de la surface spécifique des catalyseurs. Cependant la limite de
bonne dispersion, déterminée sur le solide préparé par imprégnation sur alumine
sol-gel, est toujours de 5,5 at Mo/nm?2.

Il s'avére intéressant de mener plus loin l'étude de la nature de la phase
oxomolybdate, notamment en étudiant sa génése. En effet, bien que
I'adsorption/incorporation des espéces molybdéniques ne se passe pas au méme
moment et sur le méme solide suivant la méthode de synthése, il existe une
similitude des espéces oxomolybdates (déterminées par LRS) présentes sur le
solide quelle que soit la série. Les analyses physico-chimiques des catalyseurs
séchés apporteront donc des éléments de réponse.

C.III. Les solides séchés : Génése de la phase
oxomolybdate supportée

C.IIl1.1. Caractérisations physicochimiques : Résultats

Les caractérisations physicochimiques des solides avant calcination
permettront de cerner la génése des phases oxomolybdates en interaction avec le
support alumine.

Dans la littérature (58), les précurseurs oxydes, obtenus aprés séchage a
100°C, n'ont été analysés que pour les solides préparés par imprégnation sur une
alumine commerciale. L’auteur conclut que les espéces molybdate et
polymolybdate présentes en solution se fixent dans la proportion déterminée par
la concentration de la solution a I'intérieur des pores sur les points de fixation du
support et ceci essentiellement lors de I'étape de séchage du solide a 100°C.
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C.II1.1.1. Etude spectroscopigue

C.III.1.1.1. Les solides préparés par imprégnation sur alumine

Dans un premier temps des analyses IR et Raman ont été effectuées sur
quelques solides préparés par imprégnation sur l'alumine Eurocat et 'alumine
AlB3, afin de vérifier les résultats obtenus dans la littérature.

En IR la présence de molécules d’eau rend difficile 'étude dans les
domaines spectraux inférieurs a 1000 cm-l. Toutefois, aux teneurs élevées
correspondant a 'apparition de composés massiques sur les solides calcinés, soit
vers 14% en poids de Mo pour les solides de la série XEu et vers 25% en poids de
Mo pour les solides de la série XAIB3I, on note la présence de bandes IR & 900 et
655 cm-! que I'on peut attribuer respectivement aux vibrations des liaisons Mo-O¢
et Mo-O-Mo (Fig.I1.21.(a)).

Les spectres Raman caractérisent, pour les fortes teneurs, le sel d’Anderson
d'aluminium, avec les raies a 944, 901, 574, 359, 219 cm-1. Le spectre du solide
14Eu est donné comme exemple Fig.I1.22.(a). Il semblerait donc qu'il existe plus
qu'une forte interaction entre l'alumine et les espéces polymolybdates, et qu'on
ait formation d'un composé mixte Mo-Al de surface, de structure trés proche de
celle de I1'hétéropolyanion AlMosO24Hg3. Ceci implique qu'on aurait une
dissolution superficielle de I'alumine, comme ont pu le constater Clause et al.
(32-34) lors de I'imprégnation d'une alumine y avec du Ni (II) ou du Co(II) 4 un
pH proche du point isoélectrique. Ce solide se transforme en MoOj3; et Aloa(MoQO4)3
aprés calcination a 500°C. A faible teneur, la présence des bandes a 920 cm'! et
320 cm-! permet d’attribuer le spectre obtenu a des espéces tétraédriques
(Fig.I1.22.(g)). Aux teneurs intermédiaires on obtient le spectre Raman attribué
dans la littérature aux espéces polymolybdates bien dispersées a la surface de
Palumine (spectre identique a celui de la Fig.11.22.(d)). Cependant la similitude
des spectres LRS avec celui des entités d’Anderson dispersés en solution permet
de supposer qu'a ces teneurs on a des entités AlMogO24Hg3- dispersées et en
interaction a la surface de l'alumine. En effet les spectres Raman du sel
d’Anderson d’aluminium et de THMA en solution se différencient essentiellement
par la position de la raie correspondant aux vibrations de type Mo(O2): qui se
situe a plus haute fréquence pour le sel dAnderson d’aluminium que pour THMA
(950 cm-! au lieu de 939 cm-1), et par la position de la raie correspondant aux
vibrations de type Al-O située a 560 cm-! au lieu de 551 cm-! pour la vibration de
type OMMo)s pour ITHMA. Si lon examine les positions des
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Figure I1.21.
Spectres IR des solides séchés pour différentes teneurs en poids en Mo: (a) 14 Eu,
(b) 48,9Al, (c)40AIB3SI, (d) 29,1A1B3, (e) 30AIB3SI, (f) 8,7A1B3, (g) 10AIB3SI
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Figure 11.22.
Spectres Raman des solides séchés pour différentes teneurs en poids de Mo :
(a) 14Eu, (b) 48,9Al, ( c) 40A1B3SI, (d) 29,1AIB3, (e) 10AIB3SI, (f) 8,7AIB3, (g) 7AIB3I
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raies sur les spectres Raman pour nos solides séchés ou calcinés aux teneurs
intermédiaires on constate qu'elle correspondent davantage a celles du sel
d’Anderson d’aluminium.

C.II1.1.1.2. Les Solides préparés par incorporation

Pour les solides préparés par incorporation du molybdéne, a faible teneur en
Mo, on obtient le spectre IR de la boehmite (Fig.IL.21.(f)), avec la bande a 1070 cm-!
qui correspond aux modes de déformation Al-OH, tandis que les trois autres bandes a
760 cm!, 620 cml, 480 cm! sont dues aux vibrations Al-O (71). On constate
également la présence d'une raie vers 888 cm-!, qui peut correspondre a une vibration
du type O(Mo)2. Lorsque la teneur en Mo augmente (Fig.I1.21.(b) et (d)), on observe
alors une diminution de l'intensité de la raie a 1070 cm-! qui caractérise l'état de
cristallisation de la boehmite (60), voir sa disparition. Une diminution de l'intensité
des bandes correspondant aux vibrations d'élongation Al-O, et l'apparition de
nouvelles bandes a 940, 890, 650, 575 cm-! que l'on attribue au composé AlMogO24He3-
a également lieu.

Aux teneurs supérieures a 30% en poids de Mo, le spectre LRS est semblable a
celui du sel d'Anderson d'aluminium (Fig.I1.22.(b)). Aux faibles teneurs on observe
les raies a 352 cm! et 498 cm-! qui caractérisent une structure boehmitique (69)
(Fig.I1.22.(f)), ainsi que l'entité tétraédrique isolée. Aux teneurs intermédiaires le
spectre présente des similitudes avec celui du sel d’anderson d’aluminium en solution
(Fig.I1.22.(d)).

C.II1.1.1.3. Les Solides préparés par imprégnation sur gel d'alumine séché

Afin de cerner davantage la nature de I'adsorption des espéces molybdéniques a
la surface du support, des imprégnations ont été effectuées sur des gels d’alumine
séchés de structure boehmitique.

L’'analyse IR de ces solides a donné des résultats identiques a ceux obtenus pour
les solides préparés par incorporation. Aux faibles teneurs (Fig.I1.21.(g)), on observe
essentiellement les raies caractéristiques de la structure boehmitique, mais on note
aussi la présence d'une raie de faible intensité a 888 cm-! attribuable aux vibrations
des liaisons de type Mo(Og2):. Lorsque la teneur en Mo croit, le spectre évolue vers
celui du sel d’Anderson d’aluminium (Fig.I1.21. (c) et (e)).

Les résultats obtenus par spectroscopie Raman confirment ceux obtenus par
analyse IR : présence de la structure boehmitique aux faibles teneurs avec la raie a
352 cm-! et 498 cm! (Fig.I1.22.(e)) et apparition du spectre Raman caractéristique

115



du sel d’Anderson d’aluminium pour des teneurs correspondant a la formation de
composés massique type MoOj3 sur les solides calcinés a 500°C (Fig.I1.22.(c)). Pour le
reste, on note une évolution classique, avec la présence d’espéces tétraédriques aux
basses teneurs (spectre identique a Fig.I1.22.(f)), et ensuite lorsque la teneur croit,
Iapparition du spectre généralement attribué aux espéces polymolybdates (spectre
identique a Figll.22.(e)) mais présentant de grandes similitudes avec celui du sel
d’Anderson d’aluminium en solution.

C.III.1.1.4. Imprégnation de sel d’Anderson d’aluminium

La similitude entre les spectres Raman obtenus pour les solides séchés quelle
que soit la méthode de préparation pour des teneurs en poids de Mo inférieure a
I'apparition de MoO3s massique sur les solides calcinés et celui du sel d’Anderson
d’aluminium en solution, nous a conduit i envisager des imprégnations de ce
composé sur une alumine. La faible solubilité de ce sel dans 'eau n’a pas permis
d’aller au dela de 4% en poids de Mo par imprégnation a sec sur 'alumine AIB3 et ce
en effectuant une double imprégnation. Les solutions d'imprégnation ont été
préparées a pH naturel et 4 pH égal a 3.

Les spectres Raman enregistrés pour ces solides a I'état humide, séché et calciné
sont présentés Figure I1.23.. Les spectres des solides séchés ou calcinés sont
similaires a ceux obtenus pour des catalyseurs commerciaux de teneurs identiques.
Mais les spectres obtenus pour les solides humides ne sont pas identiques a celui du
sel d’Anderson d’aluminium en solution. L’alumine ayant un pouvoir basique fort, le
sel d’Anderson d’aluminium est partiellement ou totalement décomposé. Ne sachant
pas sion a réellement réussi a imprégner ce composé, il n’est pas possible de conclure
que les spectres des échantillons séchés et calcinés correspondent & un solide sur
lequel se serait directement fixé a la surface de 'alumine l'entité AlMogO24Hg3 ou -
AlMogO249-.

C.III.1.2. Etude DRX

Des solides préparés par imprégnation sur boehmite, pour des teneurs allant de
10% a 50% en poids de Mo ont été analysés par DRX (Figure 11.24.). Pour les faibles
teneurs, le diffractogramme caractérise la structure boehmitique (fig.I1.24.(a)).
Quand la teneur en Mo croit, les pics s'élargissent, et au dela de 30% en poids en Mo
on obtient un mélange d'un composé amorphe avec un composé assez bien cristallisé
(fig.I1.24.(b) et (c)) caractérisé par des pics a 8,2°, 11,6°, 15°, 16,6°, 17,2°, soit aux
mémes positions que pour le diffractogramme du sel d'anderson d'aluminium
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Figure I1.23.
Spectres Raman des solides préparés par double imprégnation de sel
d’Anderson d’aluminium sur alumine (AlB3) : (a) humide pH=3, (b) humide
pH=5, (c) séché pH=3, (d) séché pH=5, (e) calciné pH=5
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Figure I1.24.

Diffractogrammes des solides séchés pour différentes teneurs en Mo :
(a) 10AIB3SI, (b) 30A1B3SI, (c) 40AIB3SI, (d) 50AIB3SI (e) sel dAnderson d'aluminium
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(fig.I1.24.(e)) mais qui différent par les intensités (notamment, la raie de plus forte
intensité pour le sel d'anderson d'aluminium, n'est pas la plus intense sur les
diffractogammes des solides).

Pour le solide 50AIB3SI, on observe les principales raies de diffraction de
Poctamolybdate d’ammonium (fig.I1.24. (d)). Ce résultat nous a amené a enregistrer
son spectre IR qui est reporté sur la Figure II.25.. Il caractérise en effet
I'octamolybdate d’ammonium plus ou moins hydraté. Pour une teneur aussi
importante, on précipite donc obligatoirement un polymolybdate .

Figure I1.25.
Spectre IR du solide 50A1B3SI

1400 1200 1000 800 600 400

C.I1I1.2. Discussion

Les analyses physico-chimiques révélent qu'aux teneurs auxquelles
apparaissent les composés massiques sur les solides calcinés, on a le spectre du sel
d'Anderson d'aluminium quelle que soit la série de solides étudiée. Aux trés faibles
teneurs, la faible quantité de molybdéne, la plus faible acidité de la solution et le
pouvoir tampon du support, ne permettent pas la formation d’'un composé de
structure proche de celle de 'hétéropolyanion. On observe donc la formation d’espéces
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tétraédriques en interaction avec le support. D’aprés la littérature, aux teneurs
correspondant a la formation d’espéces polymolybdates, on constate que le spectre
Raman obtenu présente de grandes similitudes avec celui du sel d’Anderson
d’aluminium en solution, cest a dire d’entités AIMoOeO24He3-isolées. On propose donc
qu'a ces teneurs le molybdéne se présente sous la forme d’espéces isolées de type
Anderson. En effet Clause et al. (31-34) précisent que méme a un pH voisin du P.I.E.
de T'alumine on a dissolution d’aluminium ; on peut donc avoir formation d'un
composé mixte Mo-Al identique au sel d’Anderson en solution. Ce composé en faible
concentration reste bien dispersé et plus ou moins en interaction a la surface de
I'alumine lors de I'étape de séchage et de calcination. La diminution de pH lorsque la
teneur en Mo croit permet d’étre dans le domaine de stabilité du sel d’Anderson. Aux
fortes teneurs en Mo, l'acidité de la solution et la forte concentration en molybdéne
favorisent la formation du sel d’Anderson d’aluminium. Sa plus forte concentration
en solution qu'aux teneurs intermédiaires favorise sa précipitation, notamment lors
de létape de séchage sous la forme de sel d’Anderson d’aluminium solide
interagissant peu avec la surface de 'alumine. On peut rapprocher ce résultat des
travaux de Van Veen et al. (16) qui avaient constaté la formation d’'un précipité sur
I'alumine a forte teneur en Mo avec augmentation du pH attribué a l'espéce
H2MogO2s6-. Ils ont observé un spectre Raman que nous attribuons a la formation de
(NH4)3(AlMogO24Hg) qui de la méme maniére en emprisonnant six hydrogénes dans
sa structure induit une augmentation du pH. Le sel d’Anderson cristallin formé aux
fortes teneurs en Mo va se transformer en MoOs massique et en molybdate
d’aluminium lors de la calcination a 500°C.
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Les nouvelles méthodes de synthése par voie sol-gel ont permis de préparer des
alumines de grandes aires spécifiques. Ainsi, il a été possible de déposer jusqu'a 24%

en poids de Mo, tout en gardant une bonne dispersion, soit une teneur bien
supérieures a celle obtenue sur une alumine commerciale. Dans le cas des solides
préparés par incorporation, l'ajout d'HMA lors de la synthése du gel d’alumine
modifie les caractéristiques texturales de I'alumine obtenue par rapport a I'alumine
seule. On obtient ainsi des alumines de grandes aires spécifiques, ce qui permet de
garder une bonne dispersion du molybdéne déterminée par SPX et Raman jusqu'a
30% en poids en Mo. Compte tenu des aires spécifiques obtenues pour les différentes
méthode de préparation, on a au maximum 5,5 atMo/nm2 a la limite de bonne
dispersion ce qui correspond aux valeurs les plus élevées obtenues sur les solides de
type Mo/Al2O3 dans la littérature. Pour les séries XAl et XAlA1, lincorporation du
molybdéne induit la formation d'une alumine peu stable, a l'inverse de la série
XAIB3.

Dans tous les cas, les espéces observées sur ces solides sont identiques a celles
caractérisées dans la littérature pour ce type de solide, seules changent les teneurs
auxquelles elles apparaissent. La variété des méthodes de préparation ne permet
donc pas de changer radicalement le type d’especes présentes dans le solide, ni de
modifier considérablement la limite de bonne dispersion exprimée en atMo/nm?2,

Compte tenu de la similitude des espéces présentes par imprégnation sur
alumine et boehmite, par incorporation ou par coprécipitation, il nous a semblé
intéressant d’étudier la nature de la phase oxomolybdate. Les résultats obtenus par
spectroscopie Raman et IR sur les solides séchés comparés a ceux obtenus pour notre
composé de référence le sel d’Anderson d’aluminium, nous permet de proposer la
formation aux teneurs intermédiaires en Mo d’entités du type AlMogO24Hg3- bien
dispersées, plus ou moins en interaction a la surface de I'alumine. La formation du
composé massique qui se dégrade sous la forme de MoOs et de molybdate
d’aluminium est observée aux fortes teneurs.
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CHAPITRE III
NOUVELLES SYNTHESES DE
- CATALYSEURS Mo0S2/Al20s3.
CARACTERISATIONS ET TESTS
CATALYTIQUES



. A. ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

A.l. Introduction

La phase active, constituée de nanocrystallites de MoS: dispersés, est
généralement obtenue par sulfuration du précurseur oxyde MoQOs/Al:O;. La
procédure de sulfuration la plus classique consiste a maintenir le catalyseur sous
un flux Ho/H2S (90/10) a une température donnée (350°C a 400°C) pendant trois
ou quatre heures. En Laboratoire, le diméthyldisulfure (DMDS) qui se décompose
vers 250°C pour donner H3S peut-étre également utilisé. Dans les unités
industrielles, le catalyseur est directement sulfuré par la charge pétroliére
soufrée a laquelle peut-étre ajouté un agent sulfurant en trés petite quantité
(souvent DMDS). Des sulfures de molybdéne peuvent également étre obtenus par
décomposition de tétrathiomolybdate d’ammonium (ATTM). Certains auteurs (1-
3) ont d’ailleurs imprégné de 'alumine avec de TATTM afin d'obtenir un solides
« présulfuré ». De plus, il a été constaté qu’'il pouvait y avoir formation d’ATTM
lors de la sulfuration des précurseurs oxydes (4), d'ou I'intérét de son utilisation
directement comme précurseur. L’ATTM est généralement synthétisé a partir
d’'HMA ou de molybdate de sodium (5). Ce solide peut étre activé thermiquement
sous hélium, sous Hz ou sous un mélange Ho/H2S, afin d'obtenir un solide sulfuré
du type MoS2/Al203.

A.Il. La sulfuration

La Figure IIL.1. décrit les intermédiaires (identifiés par spectroscopie
Raman) formés lors du processus de sulfuration des précurseurs oxydes (6). Ce
processus est complexe et dépend de la température, de l'état d'hydratation
initial de la phase oxomolybdate supportée et de la composition du mélange
sulfurant. Toutefois le composé obtenu lors des sulfurations les plus classiques de
la phase oxomolybdate dispersé est toujours le disulfure de molybdéne (7). La
plupart des auteurs sont d’accord pour dire qu’on obtient généralement un trés
bon taux de sulfuration (8,9).
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Figure II1.1
Intermédiaires formés lors de la sulfuration de
polyoxometallates supportés sur alumine (M= Mo,W) (6)

Dehydrated N2/H2S
supported — 3 reduced oxysulfides %

oxometallates 2/H2S MS:
\A oxysulfides Hy/H:2S /

O: sulfido e MS; H2/H-S
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hydrated H2/H2S
oxometallates

Dans le cas des solides présulfurés préparés avec de 'ATTM, la phase
active est obtenue par décomposition sous hélium [1] ou hydrogéne [2] suivant
les réactions (2) :

(NH4)2MoSs = 2NH; + H2S + (3-y)S + MoSy [1]
(NH4):MoSs +y Hz = (NH4)2S +y H2S + MoSs3y [2]
A.ITI. Propriétés structurale de MoS:

La molybdénite MoSz cristallise dans une structure feuilletée avec une
faible liaison de Van Der Waals entre les feuillets, empilés selon 'axe ¢. Chaque .
feuillet peut-étre décrit par un plan d'atomes du métal a symétrie hexagonale
compacte compris entre deux feuillets semblables d'atomes de soufre, décalés de
telle sorte que chaque atome de molybdéne soit au centre de six atomes de soufre
disposés aux sommets d'un prisme triangulaire (10) (Figure IIL.2.). On
distingue les plans de base des plans de bord qui interrompent la structure. Les
plans basaux sont inertes chimiquement car les atomes de soufre les constituant
ont chacun trois liaisons avec des cations molybdéne et ont ainsi complété leur
couche 3s2 3pb, alors que les atomes de soufres des plans frontaux ont moins de
trois liaisons avec le molybdéne et sont coordinativement insaturés. Ainsi, pour
se stabiliser, les feuillets de MoSg auront tendance a perdre des atomes de soufre
des plans de bords ou a accroitre leur taille. Il a été montré qu'aux températures
auxquelles ont lieu les réactions (vers 673 K), la neutralité électrique est plutot
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obtenue en éliminant des soufres des plans de bords, sous forme d'HzS, laissant
ainsi des lacunes sur les bords des cristallites de MoS..

Figure II1.2.
Structure du disulfure de molybdéne

Coordinence

* du métal : 6
* du soufre : 3

®s OMo

Structure hexagonale

e Distance Mo-S : 0,24 nm :0,24 nm

e Distance entre deux atomes :0,31 nm
de Mo du méme plan

e Distance entre deux plans : 0,63 nm

successifs du métal
e Rayon covalant du molybdéne :0,13 nm
e Rayon covalent du soufre :0,10 nm
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A.IV. Catalyseurs MoS2/Al:Os
A.IV.I Description de la phase sulfure

L'examen par microscopie électronique du précurseur oxyde aprés
sulfuration, révéle la présence de nanocrystallites de MoSg, visualisés sous la
forme de tirets noirs qui correspondent a I'image de la longueur des feuillets en
position de diffraction. Chaque tiret correspond a un feuillet élémentaire (2 plans
de soufre et un plan de molybdéne) (11) (Figure IIL.3.). La taille et 'empilement
de ceux-ci dépendent de divers parameétres tels que la procédure de sulfuration,
et en particulier la température et la durée de sulfuration, ainsi que de la teneur
en Mo. Pour les solides préparés classiquement, par sulfuration du précurseur
oxyde, I'empilement moyen n'excéde pas deux feuillets élémentaires tandis que
leur longueur est en moyenne de 30A (12). Cependant, il existe un débat quant a
la signification des informations structurales obtenues par cette méthode
analytique. Récemment, a partir d’'une étude semi-quantitative de clichés MEHR,
Eijjsbouts et al. (13) ont émis 'hypothése que les entités visualisées en MEHR
n'étaient pas représentatives de l'ensemble des entités actives. Ils considérent
que la grande majorité du molybdéne est présent sous forme de petits ilots de
sulfure de molybdéne (de l'ordre de trois atomes) qui ne sont pas détectables par
microscopie. L'activité serait donc corrélable, d'aprés ces auteurs, a une entité
molybdéne-soufre trés dispersée et donc trés accessible aux réactifs mais non
visible par cette technique. D’autre part, on note que dans le cas de I'utilisation
d’un précurseur soufré proche de 'ATTM, c’est a dire (NHg)2[Mos!VS13], obtention
d’'une phase identique 4 celle des précurseurs oxydes, mais avec des feuillets de
MoS: sensiblement plus longs et plus empilés, a été obtenue pour une
imprégnation sur une alumine commerciale (14). Enfin, il est important de
préciser que l'oxyde tridimensionnel MoOj3 est difficilement sulfurable et conduit
lors de cette étape a la formation de gros nodules, dont le coeur est mal sulfuré
(17) et dont la structure, mal définie, est bien visible en microscopie électronique
(15). Sa présence dans les catalyseurs est donc un facteur négatif au niveau des
performances catalytiques puisqu'une partie du molybdéne est mobilisée dans
une phase inactive. Par contre, I'utilisation de précurseurs de type thioanions
permet de limiter fortement la présence d’oxygene sur les catalyseurs sulfurés (3)
et la formation de nodules mal sulfurés aux fortes teneurs.
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Sur les catalyseurs supportés préparés a partir des précurseurs oxydes, la
position des feuillets par rapport au support a été I'objet de nombreux débats. Il
est difficile 4 'heure actuelle de préciser si tous les feuillets sont paralléles ou

Figure III.3.
Cliché MEHR d’un catalyseur Mo/yAl:0s

liés par les bord a la surface des cristallites d’alumine (16-18)( (Figure II1.4.). 11
semble que suivant la température de sulfuration, I'orientation de ces plaquettes
par rapport au support varie (7). Aux basses températures de sulfuration,
Pinteraction molybdéne-support se fait par des atomes de molybdéne du feuillet
liés au support via des liaisons Mo-O-Al et le cristallite est alors orienté
parallélement au support. Une sulfuration a des températures de plus en plus
élevées conduit a briser ces liaisons Mo-O-Al, provoquant ainsi une orientation a
90° des plans de base MoSs, ceci en raison de la grande réactivité des plans
frontaux. Par la suite, a des températures trés élevées, les cristallites s’orientent
parallélement au support quand les liaisons Mo-O-Al des plans frontaux sont
rompues, et on constate également un empilement des pavés de MoS:2
probablement parce que les liaisons résiduelles avec le support sont rompues.
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Récemment, Faye et al. (19) ont montré par modélisation moléculaire que quelle
que soit la surface du support, une orientation d'un pavé de MoSz paralléle a la
surface du support est plus stable qu'une orientation perpendiculaire a celle-ci.

Figure II1.4.
Différentes orientations possibles des cristallites de MoS:
sur la surface de ’alumine

Cependant plus I'empilement est important et moins la différence est grande
entre ces deux positions. La nature méme de l'interaction avec le support n’est
pas clairement établie. Cependant, certains auteurs ont montré I'existence de
ponts Mo-0-Al dans les catalyseurs sulfurés(20,21).

A.IV.2. Nature des sites actifs
Différents types de sites actifs ont été discutés dans la littérature :

e Les paires de soufre Sz (22), localisés sur les plans de bord des cristallites de
MoS;. Leur présence peut venir d'une décomposition incompléte de la phase
MoS3 en MoS:2 lors du processus de sulfuration. Néanmoins, aucun élément
décisif ne permet d’affirmer que les paires d'ions résiduelles jouent le réle

catalytique prépondérant.

e Les espéces de type SH (23-25), dont I'existence est souvent invoquée comme
participant au site actif, en association avec des lacunes anioniques (23).
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e Les lacunes anioniques, souvent mises en jeu dans un bon nombre de
mécanismes réactionnels, notamment lors de 'HDS du thiophéne, et ce en
association avec des groupements sulfhydrils (23,25). Ces lacunes anioniques
sont obtenus par un traitement sous Hz, du solide sulfuré, entrainant un
départ de soufres labiles de bord sous la forme d’'Hz2S (26).

L’ensemble des auteurs s’accordent a dire que les sites actifs se situent
principalement sur les bords des feuillets de MoS; et non sur les plans de base
qui présentent des soufres peu labiles (27-29). Kasztelan et al.(30) ont déduit a
partir de I'allure de la courbe d’activité par gramme de molybdéne en fonction de
la teneur en molybdéne que seuls les atomes de bord par opposition aux atomes
de coins (des plans de bords) étaient actifs en HDS du thiophéne. Il a également
été montré par Brunier et al. (81) que l'adsorption la plus plausible pour la
molécule de thiophéne correspondait & une position perpendiculaire de cette
derniére par rapport au site actif, le soufre étant lié a deux atomes de molybdéne
d’un plan 1010 du feuillet de MoSg. Il faut cependant remarquer que limiter
I'activité a la présence d’atomes de bords est en contradiction avec les résultats
d’Eijbouts et al. (13), pour qui l'activité est principalement due a la présence de
petits ilots associant quelques atomes de Mo a du soufre pour lesquels on ne peut -
plus parler d’atomes de bords.

A.IV.3. Modéles géométriques : importance de la dimension et de
Pempilement des feuillets de MoS:

Deux modéles géométriques mettent en valeur limportance de la
dimension et de 'empilement des feuillets de MoSz :

Le modeéle géométrique des monofeuillets de disulfure de molybdéne de
Kasztelan et al. (30), suppose une croissance des cristallites lorsque la teneur en
Mo croit. I1 montre que le rapport Mo(bord)/Mo(basal) diminue légérement
lorsque le nombre d’atomes de Mo par cristallite est supérieur 4 40 (Figure
IT1.5.). La dimension moyenne des feuillets est donc une donnée trés importante
car elle détermine le nombre d’atomes de molybdéne de bord et par conséquent le
nombre de sites actifs potentiels.
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Figure I11.5.
Influence de Paugmentation du nombre d’atomes de molybdéne (M) d’un
feuillet de MoS2 rhomboédrique symétrique sur :
(a) : les rapports Mc/M, Me/M, Mb/M et Ms/M (avec Mc = atomes de coin,

Me = atomes de bords, Ms = Mc + Me)
(b) : sur la stoechiométrie en soufre (S= totalité des soufres du feuillet,

Sb= soufre des plans de base)
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Le modéle de Daage et al. (32), établi a partir de données sur MoS:
massique montre I'importance de 'empilement des feuillets sur la sélectivité en
particulier dans les réactions d’'HDS et ' HYD du dibenzothiophéne (Figure
II1.6.). On distin.gue deux types de sites : (a) les sites de bords (edges sites) situés
sur tous les feuillets, (b) les sites situés sur les feuillets extérieurs du pavé (rim
sites). La ‘densité relative des «rim sites» diminue lorsque l'empilement
augmente. Selon ce modeéle, seuls les « rim sites » participent a 'hydrogénation
(HYD) tandis que les deux types de sites participent a 'HDS. On peut donc
moduler la sélectivité HDS/HYD en faisant varier I'empilement des feuillets de
MoSs.

Figure IIL.6.
Modéle du rim-edge
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A.V.Conclusion

Cette étude bibliographique met donc en évidence la complexité des
systémes étudiés. Il en ressort que les conditions de préparation des précurseurs
oxydes et d’activation influencent fortement les taux de sulfuration obtenus, la
nature et la dispersion de la phase sulfure. Il a été montré qu'une phase sulfure
bien dispersée composée de mono ou de bifeuillets (mise en évidence par MEHR)
est la phase active en HDS. Les sites actifs se situant sur les plans frontaux des
feuillets de MoS; correspondent a des lacunes anioniques créées par le départ de
soufre labiles. La taille optimale des pavés de MoS2 pour laquelle on a une
proportion maximale de sites actifs, est sujet a discussion. Kasztelan et al. (30)
proposent que seuls les atomes de bords des pavés de MoSg sont actifs en HDS, ce
qui correspond & une taille de pavé optimale de l'ordre 20A comprenant 37
atomes de Mo, alors que Eijbouts et al. (13) suggerent que lactivité est
principalement due a la présence de tres petits ilots de sulfure de molybdéne. La
présence de MoO3s massique sur les précurseurs oxydes étant néfaste a I'activité,
il est important de garder une bonne dispersion du molybdéne lorsque la teneur
en Mo croit afin d’augmenter l'activité du catalyseur.

Afin de surmonter toutes ces difficultés, il est intéressant de préparer des
solides présentant une bonne dispersion de la phase sulfure pour des fortes
teneurs en molybdéne, ainsi qu'un bon taux de sulfuration. La préparation par la
méthode sol-gel semble pouvoir répondre a la premiére condition, 'utilisation
d’'un précurseur de molybdéne de type thioanion répondant a la seconde
condition. D’autre part, 'utilisation d’'un précurseur de molybdéne soufré peut
changer la nature de la phase sulfure présente sur l'alumine, notamment en
modifiant la taille et 'empilement des feuillets de MoSz. Certaines réactions avec
des grosses molécules de haute masse moléculaire (ex: les différents
dibenzothiophéne) étant limitées par des effets stériques, une augmentation
sensible de I'empilement, tout en gardant une bonne dispersion, permettrait de
limiter ces effets stériques avec le support.
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' B.LESMETHODES DE PREPARATIO}

Deux méthodes de préparation ont été utilisées pour l'obtention des
catalyseurs MoS2/Al:03 a savoir :

e Par sulfuration classique du précurseur oxyde MoO3/Al203 : méthode I
e Par sulfuration dun précurseur présulfuré synthétisé a partir
d’ammonium tétrathiomolybdate (ATTM) : méthode I1

B.I. La méthode 1

Les différentes méthodes de préparation du précurseur oxyde sont
détaillées dans le chapitre II. La sulfuration du précurseur oxyde est effectuée
par un mélange Ho/H2S dans les proportions 90/10 et sous un débit de 6 l/h.
L’hydrogéne est purifié des traces d'oxygéne par un piége a zéolithe et des traces
d’eau par un piége contenant un mélange de carboglace et d’acétone maintenu a -
80°C.

La montée en température s’effectue a raison de 6°C/min jusqu'a la
température de 400°C ou le catalyseur est maintenu pendant 2h.

B.I1. La méthode 11
B.IL.1. Préparation de PATTM : (NH4)2MoS4

La méthode que nous avons adoptée est décrite par Y. Bensimon (33). Elle
consiste a traiter 'heptamolybdate d’ammonium dissout dans l'ammoniaque
concentrée (0,87 mol/l) par de 'hydrogéne sulfuré. Le bilan réactionnel est le
suivant :

(NH4)6Mo07024, 4H20 + 8NH3 + 28H2S =™ 7(NH4):MoS4 + 28 H20

On a dissout 130g dheptamolybdate d’ammonium dans 1000 cm3
d’ammoniaque diluée dans 300 cm3 d’eau. Puis, on sulfure la solution, qui, dés le
début se colore en rouge-orangé, teinte caractéristique du thiosel. Au fur et a
mesure de la sulfuration, la solution devient rouge sombre. A ce stade des
cristaux de thiomolybdate peuvent déja apparaitre. La réaction compléte a lieu
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aprés 2 ou 3h de sulfuration. Le mélange est alors filtré et les cristaux rouges
carmin sont rincés a I'alcool éthylique, puis séchés sous azote et conservés dans
un dessicateur a I'abri de la lumiére.

B.I1.2. Préparation des catalyseurs

L'imprégnation d’'une alumine y par de 'ATTM a déja été envisagée et n’a
pas donné de résultats trés intéressants (1,2,14). D’autre part la faible solubilité
de TATTM dans 'eau demanderait de procéder a des imprégnations successives
pour arriver a4 des teneurs comparables aux catalyseurs commerciaux. Cette
méthode de préparation n’a donc pas été retenue. Il a donc été décidé de procéder
de fagon similaire aux synthéses par méthode sol-gel avec incorporation du
précurseur lors de la préparation du gel d’alumine (cf chap.ll), dans le cas
présent 'ATTM remplacant 'AHM, afin d’'obtenir un solide présulfuré. Deux
séries de solides ont été préparées, correspondant a l'alumine préparée sans
complexant (Al) et a 'alumine préparée avec le 1,3-butanediol pour le rapport
C=3 (AIB3). La nomenclature choisie est identique a celle des catalyseurs oxydes
correspondant, la lettre T précisant qu’il s’agit de solide préparés avec TATTM
comme précurseur et non ’AHM. On aura donc :

Les séries XAIT et XAIB3T : X correspondant a la teneur en molybdéne, Al
et AIB3 aux types d’alumine préparées et T au précurseur présulfuré TATTM.
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' CARACTERISATIONS PHYSICOCHIMIQUES

Les solides synthétisés par les méthodes de préparation décrites ci-dessus,
ont été analysés par différentes techniques, afin d’obtenir des informations
structurales et texturales.

C.I. Les solides synthétisés par la méthode I
C.I1.1. Résultats
Ces solides ont été caractérisés aprés sulfuration.

C.I.1.1. Surface spécifique :

Les analyses ont été effectuées aprés sulfuration. Les valeurs obtenues
sont reportés dans le Tableau III.1. et sont comparées a celles obtenues pour les
précurseurs oxydes. Quelle que soit la série envisagée, on observe une diminution
de l'aire spécifique apres activation. La variation la plus importante a lieu pour
les échantillons des séries XAl et XAlA1. Les aires spécifiques restent cependant
élevées apres la sulfuration.
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Tableau III1.

1.

Comparaison des surfaces spécifiques des solides des séries XAIB3,
XAIB3I, XAlA1l et XAl obtenues avant et aprés sulfuration

Séries

Surface spécifique
oxyde (S1)

Surface spécifique
sulfure (S2)
m?2/g m?/g

(S1-S:2)/S1
%

451 434 3,8

582 507 13
18,5 549 442 19,5
29,1 430 390 9,3
42 173 117 32,4
56 38 29 23,7

342

23,1

242

550

47,6

366

56

18 536 402 25
28,7 392 222 43,4
48.9 145 115 20,1

C.I1.1.2. Etude par SPX

Les analyses par SPX ont été réalisées sur les catalyseurs sulfurés afin de
déterminer le taux de sulfuration des catalyseurs et la dispersion du molybdéne

par rapport au support.
Les spectres obtenus pour le molybdéne dans le catalyseur sulfuré
présentent deux pics attribuables aux niveaux 3 ds2 et 3 dse du molybdéne a
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Tétat IV (respectivement a E; = 229,1 eV et E; = 232,2 eV) correspondant a4 du
molybdéne IV sulfuré (Mo!V)su. Le pic d’énergie le plus faible visible sur ces
spectres correspond au niveau 2s du soufre (E; = 226 eV).

Une décomposition du spectre (Figure IIL.7.) peut étre effectuée en
respectant les rapports d'intensité des pics Mo 3ds2 et Mo 3dap ([1(3d5/2)/1(3d3/2)]
~ 1,5), la différence entre leur énergie de liaison (=3,2 eV) ainsi que l'ordre de
grandeur des largeurs a mi-hauteur [L(3d3/2) - L(3d5/2) ~ 0,1 eV]. La
décomposition des spectres met en évidence la présence du molybdéne 3 I'état VI
en environnement oxyde (MoVDyx (E; = 236,2 et E; = 233 eV). L'autre couple de
pics a Ej = 234,1 eV et E1 = 231 eV pourrait correspondre a des oxysulfures de
molybdéne de degré V ou VI.

Figure I11.7.
Exemple de décomposition du spectre SPX du molybdéne obtenu pour
les précurseurs oxydes aprés sulfuration

243,38 | 233,3 223,8 E

Le pourcentage de Mo a I'état MoS2 par rapport a la totalité de Mo présent
dans le solide, ainsi que les rapports atomiques S/Mo obtenus par SPX et par
dosage chimique, sont indiqués dans le Tableau II1.2.. Les taux de sulfuration
observés sont semblables 4 ceux couramment observés pour des catalyseurs
préparés a partir d’'alumines commerciales (9). Il est important de préciser que
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les taux de sulfuration obtenus correspondent a une limite inférieure des valeurs
réelles. En effet les pics obtenus par analyse SPX sont en réalité légérement
dissymétriques. La prise en compte de ce phénoméne lors de la décomposition,
permettrait d’obtenir des taux de sulfuration sensiblement plus importants que
ceux reportés ici.

Tableau III.2.
Analyse quantitative : détermination du taux de sulfuration et des
rapports S/Mo déterminés par analyse SPX et absorption atomique

Catalyseurs | Mo!V)sul | (MoV)ox | oxysulfures | S/'Mo | S/Mo
% Mo % % % SPX | nominal
AlB3

5,8 80 7,5 12,56 3,9 2,4
15,3 85 6 9 2,7 2,2
22,2 76 11 13 2,7 2
23,8 73 13 14 2,5 1,8
27,1 79 10 11 2,6 /

42 85 8 7 2,1 1

AlB3I

58 71 9 20 3,2 2,9

9,5 65 18 17 3,7 2,2
21,7 75 10 15 2,3 1,9
23,9 78 8 14 2,3 1,5

Le rapport S/Mo obtenu par SPX prend en compte tout le soufre (méme
celui éventuellement engagé dans les oxysulfures) et uniquement le molybdéne a
Iétat 4+ sulfuré, la valeur calculée est donc plus élevée que la valeur réelle. Le
rapport calculé a partir des dosages chimiques englobe tout le molybdéne et est
donc plus faible que la valeur réelle. La tendance générale correspond a une
diminution du rapport (S/Mo)nom quand la teneur en molybdéne augmente. En ce
qui concerne le solide 42A1B3, la valeur obtenue (S/Mo)spx pour ce solide est
proche de celle de MoS2 massique, de plus, le taux de sulfuration est élevé. Une
explication possible pour ces résultats est que la présence de MoOs massique
avant sulfuration entraine la formation de gros nodules de molybdéne bien
sulfurés en surface (donc d’'une structure proche de MoS2) mais probablement pas
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dans le coeur (d’ot un rapport (S/Mo)nom bien inférieur a 2). Le molybdéne vu par
I'analyse SPX se limitant au molybdéne de surface de ces nodules, on obtient une
composition proche du MoS2 massique.

La courbe donnant le rapport Imo/Ia1 obtenu par SPX en fonction du rapport
nMo/nal nominal (Figure II1.8.) a été tracée pour les séries XAIB3 et XAIB3I. On
obtient une droite de pente identique a celle de la droite théorique de Kerkhof-
Moulijn, qui indique qu'on garde une bonne dispersion du molybdéne aprés
sulfuration de nos solides. Cette courbe a été tracée uniquement pour des teneurs
inférieures a la limite de bonne dispersion déterminée pour les oxydes. On peut
remarquer que les solides des deux séries se situent sur la méme droite, alors que
pour les oxydes la droite obtenue pour la série AIB3I se situait légérement au
dessus de celle de la série AIB3 qui correspondait a la droite de théorique de
Kerkhof-Moulijn.

Figure II1.8.
Variation du rapport (Iy/Is)obtenu par SPX
en fonction du rapport (ny,/n,;) nominal

35 | | ®XAIB3
’ m XAIB3I

Ino/Iar
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C.1.1.3. Morphologie des cristallites de disulfure de molybdéne

C.I1.1.3.1. Etude DRX

Les diffractogrammes de nos solides pour les teneurs en Mo correspondant
a la bonne dispersion déterminée par analyse Raman pour les précurseurs oxydes
sont présentés Figure IIL.9. On constate quon obtient le diffractogramme
attribuable au MoSz2 de structure hexagonale faiblement cristallisé (34).
L'empilement des feuillets (selon l'axe C) a été déterminé a partir de
I'élargissement de la raie de diffraction (002) a 26 = 13,6°. Les valeurs obtenues,
répertorides dans le Tableau IIl.4., montrent que l'empilement varie peu
suivant les séries, celles-ci étant comprises dans l'intervalle 2-3. Le solide 20En
préparé par imprégnation avec ajout d’éthyléne diamine dans la solution
d’imprégnation, ce qui permet d’avoir une bonne dispersion du Mo sur une
alumine commerciale (350 m2/g) 4 haute teneur en Mo (35), a été choisi comme
solide de référence. Cette méthode a été choisie afin de comparer les valeurs
obtenues pour nos solides a celle d'un catalyseur commercial de teneur en poids
de Mo voisine.

Tableau II1.4.
Détermination de 'empilement pour
les solides aprés sulfuration

Catalyseurs Taille Empilement
Scherrer ()
29,8A1B1 13 2,2
29,1A1B3 12 2
30Al 17 2,8
28,9A1A1 13 2,2
20En 18 3
22A1B31 17 2,8
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Figure IIL.9.
Diffractogrammes des catalyseurs oxydes obtenus
apreés sulfuration sous H,/H,S a 400°C
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C.11.3.2. Etude MEHR

L’étude par microscopie électronique a transmission a été effectuée sur
quelques catalyseurs des différentes séries et les clichés caractéristiques sont
présentés sur la figure II1.10.. Le sulfure de molybdéne apparait sous la forme
de petits cristallites a structure lamellaire, constitués dun ou de plusieurs
feuillets bien dispersés sur 'alumine (cliché 1). Ces feuillets sont séparés par
environ 0,6 nm, ce qui est en bon accord avec la structure MoSz. Pour les fortes
teneurs en Mo pour lesquelles du MoOs massique avait été mis en évidence a
I'état oxyde, on peut observer également la présence de nodules entourés de
feuillets de MoSz sur les bords et avec un coeur amorphe probablement mal
sulfuré, ceci en accord avec la littérature (7) (cliché 2). L’'observation des clichés
montre une présence importante de mono et de bifeuillets comme dans le cas des
catalyseurs préparés a partir d'une alumine commerciale (20En). Les résultats
obtenus par analyse statistique (Figure III.11.) effectuée pour trois de nos

solides ont été comparés a ceux obtenus pour le catalyseur commercial 20En
(Tableau II1.5.).

Tableau III.5.
Longueur moyenne et empilement moyen déterminés par MEHR

solides Loy () Nimoy

18A1B3I 26 1,4

22A1B3 23 1,1
48Al 26 1,1
20En 33 1,4

Les longueurs moyennes obtenues pour nos trois solides sont légérement
plus faibles que celle obtenue pour le catalyseur de référence. D’autre part, les
solides préparés par incorporation du molybdeéne lors de la synthése de 'alumine
présentent un empilement légérement inférieur a celui du solide préparé par
imprégnation sur 'alumine AIB3 qui a un empilement identique a celui du solide
20En. L'obtention d’'une alumine trés divisée semble favoriser la formation de
petits feuillets de MoSz. On observe méme une diminution de 'empilement dans
le cas des solides préparés par incorporation. L'effet de la teneur en molybdéne
affecte peu la taille des pavés de MoS.. Cependant, les différences avec le
catalyseur commercial demeurent peu importantes.
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Figure II1.10.
clichés MEHR des différentes phases sulfures présentes pour les
catalyseurs obtenus a partir des précurseurs oxydes

cliché 1 : phase de disulfure de molybdéne bien
dispersé a la surface de 'alumine

cliché 2 : gros nodules de molybdéne mal sulfurés

cliché 1

4{am

clicheé 2
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Figure II1.11.
Histogrammes de distribution des feuillets de MoS: par empilement et par intervalle de
longueurs pour divers catalyseurs Mo/Al:Os sulfurés : a.18A1B3Lb. 22A1B3I, c.48Al
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C.1.2. Discussion

La sulfuration des solides sous Hao/H2S a 400°C des précurseurs oxydes doit
provoquer un frittage des solides pour les séries XAl et XAIA1, ce qui se traduit
par une diminution importante de V'aire spécifique, les solides des séries XAIB3 et
XAIB3I étant beaucoup moins affectés par la sulfuration de part la plus grande
stabilité de alumine. I'évolution du rapport S/Mo déterminé par analyse SPX en
fonction de la teneur en molybdéne nous permet de supposer que la taille des
pavés de MoS: évolue avec la teneur en molybdéne, comme cela a déja été évoqué
dans la littérature (30). Aux faibles teneurs en poids de Mo (5,8%) le rapport
S/Mo élevé suggéere la présence de petits pavés de MoSz. Ensuite, ce rapport
décroit fortement puis assez faiblement. On doit donc avoir dans un premier
temps une augmentation importante de la taille des feuillets de MoS3 , taille qui
ensuite tend a se stabiliser, et ce dans notre cas jusqu'a environ 30% en poids de
Mo. Au dela de cette teneur (30%) la présence de MoO3 massique détectée dans
les précurseurs oxydes, conduit a des nodules bien sulfurés en MoS: a la surface
mais pas dans le coeur. La stabilité des surfaces spécifiques obtenues aprés
sulfuration pour les séries XAIB3 et XAIB3] est en bon accord avec une bonne
dispersion conservée aprés sulfuration. Les analyses DRX et MEHR permettent
de mettre en évidence la présence d'une phase de disulfure de molybdéne bien
dispersée a la surface de l'alumine pour les solides sulfurés. Les valeurs de
I'empilement obtenues par DRX sont sensiblement plus élevées que celles
déterminées par MEHR (12). Notamment, une analyse statistique effectuée sur
des clichés MEHR pour les échantillons 18AIB3I, 22A1B3 et 48Al a donné un
empilement moyen de l'ordre de 1 a 1,4 sensiblement identique a celui du solide
20En mais prés de deux fois inférieur a ceux obtenus par DRX. L’analyse DRX ne
prend en compte que les cristallites comportant au minimum deux feuillets.
Comme l'ont précisé Utz et al. (36), pour le diffractogramme des monofeuillets de
MoSg, il n’y pas de pic (002) car ces cristallites sont considérés comme étant
bidimentionnels. La largeur a mi-hauteur du pic (002) ne sera donc
caractéristique que de la taille moyenne, suivant l'axe c¢, des cristallites
présentant un empilement supérieur ou égal a deux feuillets de MoSz (123). La
valeur de I'empilement déterminée par DRX est donc une limite supérieure de
I'empilement moyen vrai des cristallites prenant en compte les nodules lorsqu’ils
existent. Par contre, I'étude MEHR permet de déterminer 'empilement moyen
des cristallites bien dispersés en prenant en compte les monofeuillets, mais elle
présente également une limite de détection. Il s'avére difficile de déterminer avec
certitude la présence de feuillets de MoS; dont la longueur est inférieure a 10A. 11
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est donc possible comme l'a évoqué Eijbouts (13), qu’il existe des clusters de
disulfure de taille inférieure non détectés et donc qui ne sont pas pris en compte
lors de l'étude statistique. Ces clusters présenterait, toujours d’aprés Eijbouts,
une grande activité en HDS. Les résultats indiquant que la taille des pavés de
MoS:2 est sensiblement inversement proportionnelle 4 la teneur en poids de
molybdéne, on devrait obtenir une activité par gramme de Mo qui décroit quand
la teneur en Mo croit.

C.1.3. Conclusion

La conservation de la bonne dispersion et les bons taux de sulfuration pour
les séries XAIB3 et XAIB3I, l'obtention d'une phase sulfure identique a celle
identifiée dans la littérature, laissent a penser que ces solides devraient
présenter une bonne activité en test ’'HDS, et ce jusqu'a la limite de bonne
dispersion, soit bien au dela des teneurs classiques. Compte tenu de I'évolution
des aires spécifiques des solides des séries XAlA1 et XAl lors de la sulfuration, on
peut s’attendre & obtenir pour ceux-ci de moins bonnes activités en test
catalytique.

C.IL Les catalyseurs sulfures préparés avec PATTM

Le catalyseur présulfuré est activé par sulfuration sous un mélange
H2/H2S dans les proportions 10/90 et sous un débit de 6 litres/heure. La
sulfuration se fait a 400°C pendant 2 heures avec une montée en température de
6 °C/minute.

C.IL.1. Etude de la décomposition de PATTM

La décomposition de PATTM d’aprés Naumann et al. (37) est schématisée
de la fagon suivante :
(NH4)MoS4 —— 2NH;3 + H2S + « MoSs3 » " oou IS #il y a
MoSs ___, MoS: (amorphe) + S*
MoS: (amorphe) — MoS: (cristallisé)

présence de Hz dans

le mélange réactif

D’aprés Prasad et al. (38) la décomposition commence vers 155 °C |, la
transformation en MoS3 est maximale vers 220°C et est pratiquement compléte
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vers 280°C. Jusqu'a 335°C le MoS3 est stable, ensuite il se décompose pour
donner le disulfure de molybdeéne,

Une analyse par DRX a permis de constater quon obtient le disulfure de
molybdéne de structure hexagonale faiblement cristallisé aprés activation,
comme le confirme la figure III.12., et ceci en accord avec Chianelli et al. (34).
Le nombre moyen de feuillets a été déterminé grace a I'équation de Sherrer a
partir du pic 002. La valeur obtenue (32 A) correspond a des cristaux comportant
5 feuillets, résultat en accord avec ceux obtenus par chianelli et al. (34). De
méme, laire spécifique de MoSz est de 18 m2/g, valeur en accord avec la
bibliographie (39) qui indique des aires comprises entre 10 et 30 m?/g.

Figure I11.12.
Diffractogramme du MoS:2 massique obtenu par décomposition
de PATTM sous Ho/H2S a 400°C
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C.I1.2. Résultats

C.I1.2.1 Solides séchés

Les solides de la série XAIT ont été caractérisés par analyse par SPX
avant sulfuration afin de voir si TATTM incorporé lors de la préparation subit des
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transformations. Pour chaque échantillon les rapports des intensités des pics du
soufre correspondant aux sulfates et aux sulfures (S1/Sz) ont été calculés,
indiquant qu'on a une oxydation de I'ATTM, ce qui est confirmé par les
décompositions des spectres du molybdéne pour tous les échantillons. La
décomposition a été effectuée de maniére a obtenir une bonne simulation avec le
minimum de couples de pics pour le molybdéne. Les résultats obtenus et les
spectres du molybdéne sont présentés respectivement dans le Tableau IIIL.6. et
la Figure IIL.13.. Les décompositions mettent en évidence la présence de
molybdéne (MoVl)ox (vers E; = 236,2 eV et E; = 233,2 eV), ainsi que la présence des
pics caractéristiques de 'ATTM (vers E; = 233,4 eV et E; = 230,4 eV). Un doublet
intercalé entre ces deux types de molybdéne est également présent, et est
généralement attribué dans la littérature a des oxysulfures. On note que le
pourcentage de molybdéne restant sous la forme de (MoV)su est d’autant plus
faible que la teneur en molybdéne est faible, et donc que la teneur en « alumine »
est forte. Deux hypothéses peuvent étre émises :
- Soit le gel d’alumine ou la procédure de préparation (présence d’alcool)
agit comme un oxydant vis a vis de 'ATTM, on a alors une partie d’autant
plus importante de 'ATTM qui s'oxyde sous la forme d’oxysulfures ou
d’oxyde de molybdéne quand la teneur en ATTM est faible.
- Soit on a une réoxydation a l'air des échantillons, réoxydation qui serait
alors favorisée par la dispersion au sein de l'alumine et ceci d’autant plus
que la teneur en ATTM est faible et celle en alumine grande.
Une analyse précise des résultats obtenus permet de constater que pour les
solides 37AIT et 46AIT on a le méme pourcentage de (MoVD)su. Ce résultat serait
en contradiction avec les hypothéses précédentes qui précisent que plus la teneur
en ATTM est forte et plus le pourcentage de (MoV)su est grand. Par contre, le
rapport des intensités des pics du soufre sous la forme de sulfates et de sulfure
est plus faible pour le solide 46AI1T. Or, le soufre présent sous la forme de sulfate
provient de l'oxydation de I'ATTM, donc plus ce rapport est faible moins
l'oxydation est forte. L'explication la plus probable de ces résultats est que le
molybdéne présent sous la forme de (MoVY),x ou d’oxysulfure est probablement
bien dispersé a la surface de 'alumine et donc totalement visible par analyse
SPX, qui est une technique de surface, ce qui n’est pas le cas de 'ATTM présent
sous la forme de gros cristallites. Ainsi, les pourcentages obtenus par
décomposition des spectres du molybdéne ne reflétent pas la répartition globale
entre toutes les espéces présentes. D’autre part, la quantité de sulfate présente
provenant de loxydation de FATTM dépend essentiellement de la quantité de
(MoVT)ox présente. Ceci permet d’expliquer pourquoi malgré une forte
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Figure I11.13.
Spectre SPX du molybdéne pour les solides séchés de la série XAIT obtenus
apreés correction de la ligne de base et soustraction de la contribution
du soufre 2s sous la forme de sulfates et de sulfures
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augmentation de la teneur en molybdéne, entre le solide 18AIT et 33AIT, on a
une diminution assez faible du rapport Si/Se. Compte tenu du non contrdle de la
cinétique de la réaction d’oxydation, il est difficile d’expliquer les variations de
proportion entre les (MoV1)x et les oxysulfures.

Tableau III.6.

Pourcentage obtenu pour chaque espéce mise en évidence par décomposition
des spectres du molybdéne pour les échantillons de la série XAIT
séchés et rapport des intensité des pics du soufre sous
forme de sulfate et de sulfures (S1/Sz=Isuifate/Isulture)

XAIT (MoV)su | oxysulfures | (MoV!)ox S1/Ss
% % %
13 16 25 59 1,1
18 26 42 32 0,95
33 57 / 43 0,83
37 76 15 9 0,35
46 76 / 24 0,23

Les solides de la série XAIT ont été analysés avant sulfuration par DRX
(Figure II1.14.). En dehors du solide 46AlT, dont le diffractogramme obtenu est
identique a celui de TATTM, les diffractogrammes des autres solides, présentant
des teneurs en molybdéne inférieures, mettent en évidence la formation d'une
phase amorphe semblable a celle observée lors de la synthése des précurseurs
oxydes par introduction de HMA dans le gel. On constate que, comme pour les
solides préparés par introduction dHMA, l'ajout de TATTM lors de la préparation
du gel d’alumine empéche la formation de boehmite bien cristallisée. La largeur,
I'intensité et la position des pics de diffraction indiquent qu'on obtient un gel
d’alumine moins bien cristallisé que lors de la préparation du gel seul, et ceci
d’autant plus que la teneur en molybdéne est élevée. Des raies fines sont
également présentes sur ces diffractogrammes a respectivement 10,2°, 10,7°,
16,4° et 17,2° pour les solides 13,2AIT et 18AIT et a 17°, 18,4° et 20,5° pour le
solide 37AIT. Ces pics n’appartiennent pas pour la plupart au diffractogramme de
IATTM, et n'ont pas pu étre attribués a un composé défini avec certitude. Quelle
que soit cette nouvelle phase cristalline, la faible intensité des raies de diffraction
permet de dire qu'elle est présente en faible proportion dans le solide. Les
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Figure II1.14.
Diffractogrammes des solides préparés par
incorporation d'ATTM séchés a 100°C a l'étuve
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résultats obtenus par analyse SPX donnent 76% du molybdéne sous la forme de
(Mo'V)su1 pour le solide 37AIT. Ainsi, si ce molybdéne est présent sous la forme
d’ATTM bien cristallisé dans le solide on devrait obtenir le diffractogramme de
I'ATTM, la phase amorphe de 'alumine ne devant pas étre visible, ce qui n’est
pas le cas. On doit donc avoir une faible quantité d’ATTM bien cristallisée, la
majeure partie présentant un faible ordre cristallin. L'obtention du
diffractogramme de I'ATTM pour le solide 46AIT indique la présence d'une
quantité non négligeable ’ATTM bien cristallisé. Aucune raies caractéristiques
de composés définis, comme le sulfate d’ammonium ou le sulfate d’aluminium,
n'ont été observées sur les diffractogrammes des solides séchés.

Les analyses effectuées par SPX et DRX ont permis de montrer que
IATTM avait subit des transformations soit lors de son incorporation pendant la
préparation ou aprés exposition a air (la transformation étant favorisée par la
dispersion de TATTM au sein de I'alumine). L’analyse SPX indique la présence de
molybdéne (Mo!V)ox ainsi que la présence d’espéces non identifiées, généralement
attribuées a des oxysulfures; cependant la présence de thiomolybdates de
formulation différente de celle de TATTM n’est pas rejetée.

C.I1.2.2. Solides aprés sulfuration

C.I1.2.2.1. La mesure de surface spécifique

Les aires spécifiques obtenues restent grandes méme pour des teneurs en
molybdéne trés élevées (Tableau III.7.). La série préparée avec complexant
présente une diminution moins importante de l'aire spécifique avec la teneur en
molybdéne, ce qui peut-étre relié a la bonne stabilité de l'alumine
correspondante. Il s’avére que pour des teneurs en molybdéne proche du
massique, on conserve des aires spécifiques élevées (ex: 115m2?/g pour 92% en
poids en MoS2), a comparer aux 18 m?/g pour le MoS: pur obtenu par
décomposition de 'ATTM seul. Ces résultats montrent que 'alumine joue bien un
role de dispersant de la phase MoS; aux fortes teneurs..
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Tableau IIL.7.
Aire spécifique des solides des séries XAIT et XAIB3T aprés sulfuration

XAIT Aire Spécifique XAIB3T Aire spécifique
%Mo | %MoS:2 m?/g %Mo | %MoS: m?2/g
13,2 22 617 21 35 500
18,6 31 363 27 45 240
33 55 151 44 73 210
37 62 179 49 82 140
46 77 120 55 92 115
MoS: 100 18

C.I1.2.2.2. Etude de la morphologie
o) Etude DRX

Le diffractogramme obtenu pour le gel d’alumine séché aprés
sulfuration (Figure III.15.) est identique a celui de 'alumine vy, il n’y a donc pas
formation de sulfure d’aluminium lors de la sulfuration.

Les diffractogrammes de la série XAIT sont présentés Figure IIL.16. et
correspondent a MoSz . On constate l'affinement des pics caractéristiques de
MoS: lorsque la teneur croit en Mo ainsi qu'une augmentation de l'intensité des
pics. La taille des particules a été déterminée par I'équation de Scherrer. Les
résultats sont répertoriés dans le Tableau IIL.8.. Une augmentation de
I'empilement a lieu quand la teneur en molybdéne croit, jusqu'a obtenir un
empilement supérieur a 5 feuillets de MoSq, le diffractogramme obtenu pouvant
étre attribué au MoS», massique. A teneurs comparables, on constate que
I'empilement pour les solides préparés avec 'ATTM est supérieur a celui obtenu
pour les solides préparés a partir des précurseurs oxydes (Tableau III.4.). Les
diffractogrammes obtenus pour la série XAIB3T sont identiques a ceux de la
série XAIT et les tailles de particules sont du méme ordre de grandeur. Il semble

que le butanediol n’ait pas d’influence sur la structure cristalline des cristallites
de MoS..
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Figure II1.15.
Diffractogramme du gel d'alumine séché (Al) obtenu
aprés sulfuration sous Hy,/H,S a 400°C
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Figure II1.16.
Diffractogramme des solides de la série XAIT obtenus
apreés sulfuration sous Hz/H2S a 400°C
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Tableau II1.8.
Détermination de la taille des particules et de ’empilement
pour les solides de la série XAIT aprés sulfuration

XAIT Taille Nombre | XAIB3T Taille Nombre
% Mo Scherrer (&) |de feuillets| % Mo |Scherrer (3)| de feuillets
46,2 33 5,5 60 32 5,3
33 29 4,8 53 28 4,7
37 25 4,2 47 25 4,2
18,6 22 3,7 33 19 3,2
13,2 19 3,2 20 18 3
B) Etude MEHR

L’analyse par microscopie électronique a transmission a été réalisée sur
quelques catalyseurs de la série XAIT (Figure III.17.). Quelle que soit la teneur
en Mo, on observe la présence de petits cristallites de MoS2 constituées de
plusieurs feuillets bien dispersés sur ou dans I'alumine (cliché 1),ainsi que la
présence de nodules de MoS:2 (cliché 2). On note également la présence de
monofeuillets de longueur bien plus importante que ceux vus sur le catalyseur de
‘référence (cliché 3). Le cliché MEHR du MoS: massique met en évidence la
présence de gros nodules de MoSs, mais également la présence de petits
cristallites de MoS2 dont la taille est cependant supérieure a celle observée pour
les échantillons XAIT.

C.I1.2.2.3. Etude SPX

Les analyses SPX ont été réalisées sur 'ensemble des solides de la série
XAIT et quelques solides de la série XAIB3T, afin de déterminer le taux de
sulfuration de ces solides et d’étudier la dispersion du molybdéne par rapport au
support.

Les taux de sulfuration obtenus sont reportés dans le Tableau III.9. et
sont de lordre de 90%, a l'exception du solide 33AIT qui n'a que 72% du
molybdéne bien sulfuré. Dans tous les cas la quantité de molybdéne sous la forme
de Mo‘T)ox est tres faible, la majeure partie du molybdéne qui n’est pas sous la
forme de (Mo!V)su étant présente sous la forme « d’'oxysulfures ». Les rapports
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Figure I11.17.
cliché MEHR obtenus pour les solides de la série XAIT aprés sulfuration

cliché 1 : MoS: massique divisé bien dispersé dans 'alumine
cliché 2 : gros nodule de moS:
cliché 3 : disulfure de molybdéne bien dispersé

cliché 1
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cliché 2
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S/Mo (SPX ou nominaux) obtenus sont légérement supérieurs a ceux dun
catalyseur MoS2 massique. On peut donc supposer que les cristallites de sulfure
de molybdéne présentes au sein de I'alumine pour ces solides sont de tailles
inférieures a celles obtenues pour le massique.

La courbe donnant le rapport Imo/Ia obtenu par SPX en fonction du rapport
nMo/nal nominal a été tracée pour la série XAIT (Figure IIL.18.). Il apparait que
seul le premier point correspondant a 13,2% en poids de Mo se situe sur la droite
de bonne dispersion, les autres points qui correspondent aux teneurs de 18%,
33% et 37% en poids de Mo étant placés en dessous de la droite de bonne
dispersion de Kerkhof-Moulijn. Ceci permet d’affirmer qu’au dela de 13% en poids
de Mo, le molybdene n’est plus bien dispersé a la surface du support, qui aux
teneurs élevées doit plutét étre considéré comme un dispersant du sulfure de
molybdéne.

Figure II1.18.
Variation du rapport (Iy;,/I5) obtenu par SPX

en fonction du rapport ny,/ns nominal
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Tableau III.9.
Analyse quantitative : détermination du taux de sulfuration et des
rapports S/Mo déterminés par analyse SPX et absorption atomique

Catalyseurs | (Mo™V)su1 | (MoY)ox | oxysulfures S/Mo S/Mo
% Mo % % % SPX nominal
XAIT

13,2 93 3 4 2,9

18,6 90 5 5 2,5 2,5
33 72 3 25 3 2,4
37 94 2 4 2,8 2,2
46 93 3 4 2.6 2,1

XAIB3T

27 90 2 8 2,5 2,2
55 92 3 5 2.3 2.1

C.I1.3. Discussion

L’analyse SPX des solides séchés de la série XAIT donne 59% du
molybdéne sous la forme de (MoVl)ox pour le solide 13AIT, cette oxydation a eu
lieu soit lors de l'incorporation de YATTM lors de la syntheése du gel d’alumine
soit lors de l'exposition prolongée des solides a l'air et favorisée par la grande
dispersion de TATTM avec la surface de I'alumine. Les résultats obtenus par
analyse de surface sur les catalyseurs sulfures ont montré que seul le catalyseur
13AIT montre une bonne dispersion de la phase disulfure de molybdéne présente
sous la forme de mono ou de bifeuillets a la surface de l'alumine, ceci
identiquement aux catalyseurs obtenus a partir des précurseurs oxydes. On a
donc obtenu pour le solide séché une phase oxyde (identique a celle des
précurseurs oxydes) ou/et une phase sulfure bien dispersées et en interaction
avec la surface de I'alumine, qui aprés sulfuration donne une phase de disulfure
de molybdéne présente sous la forme de monofeuillets en interaction avec la
surface de Palumine.
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Lorsque la teneur en molybdéne augmente, la proportion d’ATTM qui
s’oxyde pour donner une phase bien dispersée et en interaction avec la surface de
Palumine diminue, la majeure partie du molybdéne restant sous la forme
d’ATTM comme le montrent les résultats d’analyse SPX sur les catalyseurs
séchés. D’autre part, les résultats de DRX sur les solides séchés indiquent que
IFATTM présent au sein de l'alumine a perdu partiellement sa structure
cristalline, ce qui doit correspondre a une dispersion importante de ce composé au
sein de lalumine. De plus, compte tenu des rapports S/Mo obtenus aprés
sulfuration et des résultats en MEHR, on peut émettre 'hypothése qu’une phase
sulfure composée de cristallites de disulfure de taille plus petite que pour le MoS;
pur, correspondant a un état de division du MoS; plus grand, est obtenue. Ceci se
corréle bien avec le fait d’avoir une bonne dispersion de TATTM au sein de
I'alumine. Ainsi, aprés sulfuration on obtient non plus une phase de disulfure de
molybdéne bien dispersée a la surface de Palumine comme pour le solide 13AIT,
mais des cristallites de disulfure de molybdéne de taille plus ou moins
importante dispersée au sein de 'alumine, celle-ci jouant un réle de dispersant de
la phase MoS2. Ceci est en accord avec les résultats SPX obtenus pour les solides
aprés sulfuration, qui indiquent que la bonne dispersion caractéristique d'une
phase sulfure composé de mono ou bifeuillet de sulfure de molybdéne en
interaction avec la surface de I'alumine, n’est pas conservée. Lorsque la teneur en
Mo augmente, ceci se traduit par une augmentation de 'empilement.

Plusieurs auteurs (1,2,14) ont préparés des catalyseurs par imprégnation a
sec ou en exceés avec des solutions ’ATTM. Ils notent de maniére générale une
trés bonne sulfuration de ces solides, mais une dispersion moins bonne que pour
les catalyseurs classiques et ce pour des teneurs en poids de Mo bien inférieures
aux notres. Ils obtiennent cependant des activités en HDS voisines de celles
obtenues avec des catalyseurs préparés classiquement. Muller et al. (14)
suggérent que l'obtention de taux de sulfuration trés élevés pour ce type de
préparation est due a I'absence de liaisons Mo-O-Al néfastes a l'activité.

Dans notre cas nous suggérons, qu'aux faibles teneurs, TATTM se trouve
bien dispersé a la surface de 'alumine, ce composé pouvant subir une oxydation
partielle ou totale selon la quantité d’ATTM introduite lors de la préparation. On
obtient alors une phase sulfure identique a celle observée pour les catalyseurs
préparés classiquement. Les taux de sulfuration plus importants que ceux
généralement observés proviennent de la conservation partielle d’une phase
présulfurée bien dispersée a la surface de 'alumine. On a également une faible
proportion dATTM moins bien dispersée, d’'ou l'obtention d'un empilement et
d'une longueur de feuillets sensiblement supérieurs a ceux généralement
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observés pour les catalyseurs préparés classiquement comme I'ont noté Muller et
al.(14). Lorsque la teneur croit et a des teneurs encore relativement faibles
(>13% en Mo) on commence a former des clusters dATTM qui, lors de la
sulfuration, se transforment en MoS2 massique divisé. Ceci est en accord avec
une récente étude en modélisation (mécanique moléculaire) ne considérant
qu’'une interaction électrostatique entre la surface de 'alumine et le feuillet de
MoS2, qui a montré qu'un empilement de feuillets de MoS2 en interaction avec
Ialumine était beaucoup moins stable que des monofeuillets bien dispersés (19).

C.I1.4. Conclusion

Il s’avere que la synthése de catalyseur MoS2/Al203 a partir ’ATTM ne
permet pas d’obtenir une phase MoSz bien répartie sur la surface de I'alumine
dont les cristallites sont empilés. La faible solubilité de 'ATTM doit limiter
« Padsorption » des anions MoS42- (ou d’autres types d’anions oxydés) a la surface
de I'alumine pour donner des monofeuillets dispersés a la surface de I'alumine.
Aux teneurs élevées, on conserve cette phase dispersée, mais la majeure partie de
PATTM incorporé lors de la préparation, donne naissance a la formation de
cristallites de MoSg lors de la sulfuration dont I'état de division est supérieur a
celui obtenu avec de TATTM pur. L’alumine joue alors un réle de dispersant de la
phase MoSa.
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D. RESULTATS CATALYTIQUES

Les catalyseurs ont été testés pour diverses réactions: (1) en
hydrodésulfuration (HDS) du thiophéne a pression atmosphérique et (ii) sous
pression, (ii1) en hydrogénation du toluéne sous pression, et enfin (iv) en
hydrodésulfuration du dibenzothiophéne (DBT).

D.1. Résultats

D.1.1. Test en HDS du thiophéne

D.1.1.1. Test a pression atmosphérique

Dans un premier temps les activités catalytiques (exprimées en nombre de
moles de thiophéne converties par gramme de catalyseur et par seconde)
obtenues pour les solides des séries préparées par la méthode sol-gel [1] ont été
comparées les unes aux autres (Figure IIL.19.). Les courbes obtenues pour
toutes les séries présentent un optimum vers 30% en poids de Mo, correspondant
a la limite de bonne dispersion déterminée par analyse SPX ou encore a la teneur
au dela de laquelle apparaissent des cristallites de MoOs vus par LRS sur les
précurseurs oxydes. Les séries XAlAl et XAl présentent a teneurs égales des
activités bien inférieures a celles obtenues pour les autres séries. Il apparait que
la quantité de butanediol n’a pas d’effet sur les résultats catalytiques, les trois
séries XAlB3, XAlIB2 et XAIB1 présentant des activités sensiblement identiques
pour le méme optimum soit 30% en poids de Mo. Au dela de 30% en poids de Mo,
Pactivité décroit quelle que soit la série. La présence de MoO3s massique qui est
difficilement sulfurable et donc peu actif en HDS du thiophéne en est la cause.
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Figure II1.19.
Courbes d’activité en HDS du thiophéne a pression atmosphérique
pour les solides préparés par la méthode sol-gel [1]
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La série XAIB3 a été comparée aux séries XAIB3I et XEu préparées par
imprégnation (Figure I11.20.). Il en ressort qu'a teneur égale en Mo les activités
par gramme de catalyseurs (Fig.II1.20.(a)) des trois séries sont similaires. La
différence de comportement concerne la teneur pour laquelle on observe la
diminution d’activité. Alors que pour la série XEu lactivité décroit a partir de
14% en poids de Mo, cette diminution n’a lieu que vers 24% en poids de Mo pour
la série XAIB3I et vers 30% pour la série XAIB3. Comme précédemment, cette
diminution de lactivité est corrélable a une diminution de la dispersion
provoquée par l'apparition de MoOs massique. Il a donc été possible, grace aux
bonnes caractéristiques texturales des solides préparés par la méthode sol-gel, de
continuer a faire croitre l'activité, exprimée en nombre de moles converties par
gramme de catalyseur et par seconde, au dela des teneurs pour lesquelles on
avait classiquement une chute d’activité, une bonne dispersion du molybdéne
étant conservée jusqu'a 30% en poids de Mo.
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Les courbes d’activité par gramme de Mo ont également été tracées pour
ces trois séries (Fig.J11.20.(b)). Il s’avére que les deux séries XAIB3I et XAIB3
présentent un comportement différant de celui de la série XEu. La courbe
obtenue pour cette derniére série est similaire a celle décrite dans la littérature
(40,30) pour de tels solides, a savoir :

e Une augmentation de l'activité jusque 5% en poids de Mo, soit environ

1,56 atMo/nm?, teneur pour laquelle on a un maximum de sites actifs par
gramme de Mo.

¢ Une diminution et un « plateau» aux teneurs intermédiaires, et donc
une diminution du nombre de sites actifs par gramme de Mo.

e Une diminution aux fortes teneurs correspondant a I'apparition de MoOs
massique sur le précurseur oxyde, qui se sulfurant mal présente une
quantité faible de sites actifs par gramme de Mo.

Pour les deux autres séries, aux teneurs étudiées, on n’a pas observé de

diminution de l'activité aux faibles teneurs en Mo.

Trois solides de la série XAIT ont également été testés en HDS du
thiophéne a pression atmosphérique, et leur activité a été comparée a celle des
catalyseurs de la série XAIB3 (Figure III.21.). Cest le solide de plus faible
teneur en poids de Mo (13,2%) qui a 'activité la plus élevée, comparable a celle
d’un solide de la série XAIB3 a teneur identique. Ceci suggére qu'a cette teneur
nous avons le méme type de dispersion pour ces deux séries. Les deux autres
solides (18% et 37% en Mo) présentent une activité par gramme de catalyseur
sensiblement identique et plus faible que pour le solide 13,2AIT, suggérant une
moins bonne dispersion du molybdéne a ces teneurs (Fig.Ill.21.(a)). Cette
diminution est due a la présence de disulfure de molybdéne massique plus ou
moins divisé. Par gramme de molybdéne, on a l'activité qui décroit quand la
teneur en Mo croit (Fig.II1.21.(b)).

D.1.1.2. Test sous pression

Deux solides de la série XAIT ( 13,2AIT et 33AIT), un solide de la série
XAIB3 (27A1B3) et le disulfure massique obtenu par décomposition sous Hao/H2S
d’ATTM ont été testés en hydrodésulfuration du thiophéne sous pression (Figure
II1.22.). Les résultats obtenus sont comparables & ceux obtenus en
hydrodésulfuration a pression atmosphérique. L’activité par gramme de
catalyseur la plus élevée pour les solides préparés avec TATTM est obtenue pour
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Figure I11.20.
Activité en HDS du thiophéne a pression atmosphérique
en fonction de la teneur en Mo
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Figure II1.21.
Activité en Hydrodésulfuration du thiophéne
(a) Activité par granxxe de catalyseur
(b) Activité par granme de molybdéne
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le solide 13,2AlT, le disulfure massique présentant lactivité la plus faible
(Fig.II1.22.(a)). Le solide 27AlB3 a l'activité la plus élevée. Ceci correspond a
une activité par gramme de Mo élevée pour le solide 13,2A1T, lactivité,
supérieure méme a celle du solide 27AIB3, suggérant une bonne dispersion de ce
solide et un nombre de sites actifs par gramme de Mo sensiblement plus élevé
que pour le solide 27A1B3 (Fig.II1.22.(b)). Les deux autres solides présentent des
activités par gramme de Mo beaucoup plus faibles.

D.1.2. Test en hydrogénation du toluéne

Les méme solides que ceux utilisés en hydrodésulfuration du thiophéne
sous pression ont été testés en hydrogénation du toluéne (Figure II1.23.). Clest
le MoS2 massique qui présente l'activité par gramme de catalyseur la plus
importante (Fig.II1.23.(a)). L’activité par gramme de MoS2 la plus élevée est
obtenue pour le solide 33AIT (Fig.II1.23.(b)). Contrairement aux résultats
obtenus en hydrodésulfuration du thiophéne, ou l'activité la plus forte pour la
série XAIT avait été obtenue pour le solide 13,2AIT (activité comparable a celle
d’un catalyseur de teneur identique de la série XAIB3), pour lequel on avait une
phase MoSgz présente sous la forme de mono ou de bifeuillets, la phase sulfure du
solide 33AIT est moins bien dispersée que celle du solide 13,2AIT. La bonne
dispersion n’est donc pas le critére le plus important pour obtenir une bonne
activité pour I'hydrogénation. Par contre, il s’avére qu'un état de division plus
élevé pour le solide 33AIT que pour le MoS: pur, induit une activité en
hydrogénation du toluéne par gramme de molybdéne plus grande.

D.1.3. Test en HDS du DBT

Quelques solides de la série XAIB3, deux solides de la série XAIT (fortes
teneurs) et un disulfure massiques ont été testés en HDS du dibenzothiophéne.
Pour chaque solide la courbe donnant la constante de vitesse du biphényl et du
tétrahydrodibenzothiophéne exprimées en mole.g'l.s'1 en fonction de la teneur en
MoS: est reportée.

L’évolution des valeurs obtenues de la constante de vitesse du biphényl
pour les solides de la série XAIB3 (Figure II1.24.) est similaire & celle observée
pour le test en hydrodésulfuration du thiophéne, avec une valeur maximale vers
30% en poids de Mo, que cette valeur soit exprimée par gramme de catalyseur ou
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Figure I11.22,
Activité en hydrodésulfuration du thiophéne sous pression

(a) par granxe de catalyseur
(b) par gramme de MoS,
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Figure I11.23.
Activité en hydrogénation du toluéne sous pression

en fonction de la teneur en MoS,
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de MoS2. De méme, pour les solides de la série XAIT et MoSz pur, comme pour les
activités en hydrodésulfuration du thiophéne (a pression atmosphérique ou sous
pression de 30 bar), on observe une diminution de la valeur de la constante de
vitesse de formation du biphényl lorsque la teneur en MoS2 croit, la valeur la
plus faible étant obtenue pour le MoSz pur. On constate que, la valeur obtenue
pour la constante de vitesse du biphényl, exprimée par gramme de catalyseur
(Fig.I11.24.(a)), pour la série XAIB3 a 'optimum, n’est pas supérieure a la valeur
la plus élevée obtenue pour la série XAIT, contrairement aux valeurs obtenues
pour les activités en hydrodésulfuration du thiophéne. Il est possible que,
I'hydrodésulfuration du dibenzothiophéne soit limitée par des effets stériques
pour les catalyseurs supportés contrairement au thiophéne.

Par contre, les échantillons de la série XAIT ont l'activité hydrogénante du
DBT la plus importante (Figure II1.25.), que ce soit par gramme de catalyseur
ou de MoS;. Les valeurs des constantes de vitesse en tétrahydrodibenzothiophéne
obtenues pour la série XAIB3 sont bien plus faibles que celles obtenues pour la
série XAIT, et notamment aux fortes teneurs. Ceci est corrélable a la présence
aux fortes teneurs de MoOs qui se sulfure mal. Pour les échantillons de la série
AIB3, on a alors, d'un coté, une phase sulfure bien dispersée mais en faible
proportion et peu active en hydrogénation du dibenzothiophéne, et d'un autre
coté, une phase constituée de gros nodules sulfurés en surface mais pas dans le
coeur encore moins active.

Le Tableau III.10. donne les valeurs obtenues pour les constantes de
vitesse du biphényl (BP) et du tétrahydrodibenzothiophene (H4DBT). On
constate que le rapport K(H4DBT)/K(DBT) reste constant pour les trois solides de
la série XAIT.

Tableau II1.10.
Constantes de vitesse de formation du BP et du H4DBT en HDS du DBT
pour deux solidesde la série XAIT et le MoS: pur

Séries K(BP) |K(HADBT)| K(BP) |K(H4DBT)| KH4DBT
gcata gMoS: gcata gMoS: K(BP)
Massique 9 28 9 28 3,1

(100% MoSz)

55AIT 10.7 36.5 11,8 40,1 3,4
(91% MoSz)

46AIT 13 39 17 50,6 3
(77% MoSz)
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Hgure 111.24
Constante de vitesse de formmation du biphényl dansla
réaction d'hydrodésulfiration du dibenzothiophéne
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Figure I11.25.
Constante de vitesse de forrmtion du tétrahydrodibenzothiophene
dans la réaction d'hydrodésulfuration du dibenzothiophéne
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D.2. Discussion

L’analyse des résultats obtenus en HDS du thiophéne & pression
atmosphérique nous permet de dire que la différence d’activité entre les solides
des séries préparés par la méthode sol-gel [1], est due a la chute importante
d’aire spécifique des solides apreés sulfuration pour les séries XAlA1 et XAl Les
séries, pour lesquelles on avait obtenu les meilleures caractéristiques texturales
pour l'alumine et une bonne stabilité de l'aire spécifique pour les précurseurs
oxydes, obtiennent les activités les plus fortes. Cette stabilité des caractéristiques
texturales pour ces solides (série XAIB3 ou XAIB2 ou XAIB1 ou XAIB3I), associée
a des valeurs élevées pour l'ensemble de ces paramétres texturaux, a permis
d’augmenter l'activité par gramme de catalyseur en augmentant la quantité de
molybdéne « déposée » sur alumine, tout en gardant une bonne dispersion de la
phase de disulfure de molybdéne a la surface de I'alumine.

L’autre particularité des résultats obtenus en HDS du thiophéne a
pression atmosphérique, réside dans l'allure des courbes d’activité par gramme
de molybdéne qui différe par rapport a celle d'un catalyseur préparé par
imprégnation sur une alumine commerciale, comme cela est le cas pour la série
XEu. En effet, généralement on obtient une courbe en « cloche » avec I'optimun
situé vers 5% en poids de Mo. Ce type de courbe avaient permis a Kasztelan et al
(30) d’établir un modéle qui montrait que seuls les atomes de molybdéne situés a
la périphérie des feuillets de MoS: (atomes de bords) étaient actifs en HDS
(Figure IIL.5.). A la teneur optimale, la taille des pavés de MoSz correspond a un
rapport (Mu/Mt) maximum, My représentant les atomes de bords du pavé de
MoS: et Mr la totalité des atomes de molybdéne du pavé. Les séries XAIB3 et
XAIB3I présentent des courbes pour lesquelles l'activité par gramme de Mo croit
lorsque la teneur en poids de Mo diminue. Le profil de ces deux courbes est trés
proche de celui obtenu lorsqu'on considére que les molybdénes actifs sont ceux
des bords et des coins des feuillets de MoSs. Ce résultat atypique est & rapprocher
des travaux de Eijjbouts et al. qui considérent qu’il existe des entités de petites
tailles, invisibles par microscopie électronique, trés actives en HDS (soit des
feuillets ne comprenant guére plus de 7 atomes de molybdéne, ne présentant
donc aucun atome de bord mais uniquement des atomes de coins). La diminution
de l'activité par gramme de Mo, observée pour les faibles teneurs en poids de Mo
pour les catalyseurs commerciaux, est peut étre due a une moins bonne
sulfuration, qui selon J. Grimblot et al. (9) est difficile pour les espéces MoO42
présentes aux faibles teneurs. L’obtention d’une alumine trés divisée facilite
probablement la sulfuration de ces espéces.
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Les résultats obtenus en HDS du thiophéne a pression atmosphérique et
sous pression pour les échantillons de la série XAIT, ont permis de confirmer que
Iobtention d'une phase de disulfure de molybdéne composée de mono ou de
bifeuillets de petites tailles en forte interaction avec la surface de 'alumine, était
une condition nécessaire pour obtenir une bonne activité en HDS du thiophéne.
En effet, dans ce cas, on a un maximum d’atome de molybdéne de bord par
rapport a la totalité des molybdénes présents, et donc un maximum de sites actifs
par gramme de Mo. L’activité diminue donc lorsqu'on forme du disulfure de
molybdéne massique possédant moins de sites actifs par rapport a la quantité
totale de molybdéne présent.

Les résultats obtenus en hydrogénation du toluéne différent de ceux
obtenus en HDS du thiophéne. En effet, les meilleures activités ne sont plus
obtenues , comme pour 'HDS du thiophéne, pour les solides ou le molybdéne est
bien dispersé a la surface de 'alumine. Pourtant, les sites d’hydrogénation sont
situés sur les bords des feuillets de disulfure de molybdéne comme pour
I'hydrodésulfuration. Par contre, l'adsorption de la molécule sur le site est
différente , puisque pour le toluéne on doit avoir adsorption par le cycle, alors que
pour le thiophéne on peut avoir adsorption par le soufre (31). Cette différence
peut étre a lorigine d’effets stériques avec le support qui auraient lieu dans le cas
de T'hydrogénation du toluéne et pas pour 'hydrodésulfuration du thiopheéne.
Lorsqu'on est en présence de solide présentant une bonne dispersion du
molybdéne a la surface de I'alumine, on a essentiellement une phase MoS:
présente sous la forme de mono ou de bifeuillets de petites tailles bien dispersés
et en forte interaction avec la surface de 'alumine. On a donc une importante
densité de sites actifs, mais la réaction d’hydrogénation serait limitée par des
problémes d’effets stériques entre la molécule de toluéne et le support,
I'empilement étant majoritairement égal a 1 voire 2. Cest ce qui se passe pour les
solides 27A1B3 et 13AIT. Dans le cas du MoS2 massique, on a des pavés de MoS2
de tailles plus importantes et également plus empilés. On a donc diminution du
nombre de sites actifs par gramme de Mo due a I'augmentation de la taille des
pavés de MoSz (on peut également avoir des problémes d’effets stériques dus a
I'empilement). On obtient donc une activité par gramme de Mo assez faible. Si on
prend le cas du solide 33AIT, on se trouve dans un cas intermédiaire. Ce solide
présente une phase de disulfure de molybdéne bien dispersée et en interaction
avec le support donc peu active en hydrogénation. Mais la majorité du molybdéne
se présente sous la forme de cristallites de sulfure de molybdéne de petites tailles
plus ou moins empilés, dispersés au sein de I'alumine, et non pas supportés sur
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I'alumine. L'obtention de cristallites de plus petites tailles que ceux de MoSz seul
permet d’obtenir un plus grand nombre de sites actifs par gramme de Mo, et
Pabsence d’interaction avec 'alumine permet de diminuer les problémes d’effets
stériques, qui empéchent 'obtention d’'une bonne activité en hydrogénation du
toluéne.

Les résultats obtenus en HDS du dibenzothiophéne viennent appuyer cette
hypothése puisqu’on obtient une valeur de la constante de vitesse de formation
d’'H4DBT plus élevée pour les solides de la série XAIT que pour les solides de la
série XAIB3 ou le disulfure de molybdéne pur. Les activités en
hydrodésulfuration et en hydrogénation évoluent de maniére identiques pour les
trois solides 46AlT, 55AIT et MoS2 massique. Daage et al. (32) on établit un
modéle a partir de données obtenues avec le MoS: massique précisant que
I'activité en hydrogénation variait davantage que l'activité en hydrodésulfuration
lorsque 'empilement changeait. Une variation importante de 'empilement pour
les trois solides étudiés devrait induire une variation du rapport
K(H4DBT)/K(BP), or il est constant. On en déduit que, compte tenu des fortes
teneurs en MoSz préparées, on a peu de variation de 'empilement pour ces trois
solides, la différence d’activité étant principalement due a la plus grande division
des cristallites de MoS: de plus petites tailles que dans le massique et ceci grace
a la présence de l'alumine. Le fait que pour la réaction d’hydrogénation du
toluéne, l'activité par gramme de catalyseur la plus élevée ait été obtenue pour le
MoSz massique alors que pour l'hydrogénation du dibenzothiophéne les
constantes de vitesse du tetrahydrodibenzothiophéne par gramme de catalyseur
les plus grandes ont été obtenues pour les solides de la série XAIT, laisse a penser
que l'optimum se situe au dela de 33% en poids de Mo. La présence de I'alumine
permet donc d’obtenir une bonne dispersion des cristallites de disulfure de
molybdéne dans l'alumine jusqu'a des teneurs élevées, et ainsi de pouvoir
augmenter la teneur en Mo sans pour autant diminuer la proportion de sites
actifs par augmentation de la taille des cristallites.
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La synthése de catalyseurs par la méthode sol-gel avec THMA comme

précurseur, que ce soit par imprégnation sur alumine ou par incorporation du
molybdéne, a permis d’augmenter I'activité par gramme de catalyseur en HDS du
thiophéne en augmentant la quantité de molybdéne bien dispersé a la surface de
I'alumine. Cependant, I'activité par gramme de Mo aux teneurs correspondant a
la limite de bonne dispersion reste identique. Aux faibles teneurs en Mo on
observe une augmentation de lactivité par gramme de Mo, ce qui implique la
présence de clusters de petites tailles trés actifs en HDS. Des feuillets de MoS: de
plus grandes tailles apparaissent quand la teneur croit, on a alors une
diminution du nombre de sites actifs par gramme de Mo, et donc une diminution
de Pactivité par gramme de Mo. Au vu des bons résultats catalytiques des solides
préparés, 'ajout de promoteurs comme le cobalt a été réalisé par imprégnation et
incorporation sur ces solides. Les résultats obtenus s’étant avérés intéressants,
une étude plus poussée étudiant l'effet promoteur de ces ajouts sur ce type de
solides est en cours au Laboratoire.

Les catalyseurs préparés par incorporation dATTM permettent d’obtenir
également des monofeuillets dispersés a la surface de I’alumine. Cependant, la
faible solubilité de ce composé ne permet pas de déposer des quantités de
molybdéne aussi importantes quavec 'HMA tout en gardant une bonne
dispersion de la phase sulfure a la surface de 'alumine, la formation de MoSz
massique ayant lieu a des teneurs assez faibles. A forte teneur, on obtient
majoritairement une dispersion de cristallites de disulfure plus ou moins divisés
dans 'alumine. Ce précurseur permet d’obtenir des résultats comparables, voire
sensiblement supérieurs, a ceux obtenus avec le catalyseur de référence pour de
faibles teneurs en Mo en HDS du thiophéne, soit tant que le molybdéne est bien
dispersé a la surface du support, dans notre cas vers 13% en poids de Mo. Au
deld, l'obtention d'une phase de disulfure de molybdéne massique trés divisée
dispersée au sein de l'alumine rend intéressante son utilisation pour des
réactions limitées par des effets stériques dus au support comme dans le cas des
molécules encombrantes telles que la molécule de dibenzothiophéne.
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CONCLUSION GENERALE



L’utilisation de la méthode sol-gel comme nouvelle voie de synthése de
catalyseurs d’hydrotraitement de type Mo déposé sur alumine a donné des
résultats intéressants.

Dans un premier temps, il a été possible de synthétiser des alumines de
grande aire spécifique et de grand volume poreux, avec une taille de pore
suffisamment élevée pour éviter d’avoir des problémes de diffusion des produits
et réactifs dans les pores de I'alumine. L’utilisation d’agents complexants lors de
la synthése d’alumine a permis de mettre en évidence leur influence sur les
caractéristiques texturales de 'alumine. Ainsi, il a été montré que l'utilisation du
1,3-butanediol permet d’obtenir une alumine avec de bonnes caractéristiques
texturales, et une bonne tenue en température, a I'inverse de 'acétylacétone.

Ces alumines sol-gel ont permis de préparer par imprégnation a sec des
précurseurs oxydes a forte teneur en molybdéne (Gusqu'a 24% en poids en Mo),
tout en gardant une bonne dispersion de la phase oxyde a la surface de I'alumine.
La préparation par incorporation du molybdene lors de la synthése du gel
d’alumine a également donné des résultats intéressants, puisqu'une bonne
dispersion du molybdéne est conservée jusque 30% en poids en Mo.
L’incorporation du molybdéne lors de la synthése du gel d’alumine induit des
modifications des caractéristiques structurales et texturales de I'alumine par
rapport 4 'alumine seule, une alumine moins bien cristallisée et d’aire spécifique
plus élevée est alors obtenue. Il s’avére que l'incorporation du molybdéne est
néfaste a la stabilité de 'alumine, puisqu’on a pu constater une évolution dans le
temps des caractéristiques texturales des solides préparés. L'emploi du 1,3-
butanediol comme agent complexant permet d’éviter la modification de ces
propriétés structurales.

Les caractérisations effectuées sur les solides obtenus aprés calcination ont
donné des résultats identiques quelle que soit la série considérée quant a la
nature de la phase oxomolybdate supportée, les domaines d’existence de chacune
des entités étant cependant dépendants de la méthode de préparation. Une étude
des solides séchés nous a permis de mieux préciser la nature de cette phase.
L’hypothése a été émise que cette phase oxyde se présente sous la forme d’espéces
tétraédriques aux faibles teneurs en poids de Mo conformément a la littérature.
Aux teneurs intermédiaires, correspondant a la phase polymolybdate, il a été
possible de suggérer l'existence de petites entités de type AlMosO24Hg3 ou
AlMo6O24%- bien dispersées et en interaction plus ou moins importante a la
surface de 'alumine. Aux teneurs supérieures a la limite de bonne dispersion, on
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observe la formation du sel d’Anderson d’aluminium massique, ce qui implique
une dissolution partielle du support.

Pour les solides obtenus aprés sulfuration du précurseur oxyde, quelle que
soit la série envisagée, on observe toujours la formation de monofeuillets bien
dispersés a la surface de l'alumine pour les solides présentant une bonne
dispersion a I'état oxyde. Une augmentation de l'activité en HDS du thiophéne a
ainsi été mesurée jusqu'a 24% en poids en Mo pour les solides préparés par
imprégnation sur alumine sol-gel et 30% en poids en Mo pour les solides préparés
par incorporation. Il est important de rappeler que la teneur optimale des
catalyseurs classiques est de 14%. Ces teneurs correspondent a la limite de bonne
dispersion déterminée pour les précurseurs oxydes. Les activités les plus élevées
ont été obtenues pour les échantillons de la série XAIB3 préparés avec le 1,3-
butanediol comme agent complexant. Par contre les solides préparés avec
l'acétylacétone ou sans agent complexant n’ont pas donné de trés bons résultats.
Ceci est du 4 une chute importante de l'aire spécifique lors de la sulfuration.

En raison de la faible solubilité du tétrathiomolybdate dammonium dans
Peau, il est impossible de préparer des solides par imprégnation a sec a des
teneurs identiques a celles correspondant i la limite de bonne dispersion pour les
précurseurs oxydes. Par incorporation de I'ATTM dans le gel d’alumine on
observe aux faibles teneurs la formation de disulfure sous la forme de
monofeuillets, bien dispersés a la surface de I'alumine, identiques a ceux obtenus
a partir des précurseurs oxyde. Cependant, a des teneurs relativement faibles, on
observe également la formation de cristallites de sulfure de molybdéne massique,
dont les tailles sont inférieures a celles observées pour le sulfure de molybdéne
pur. Ainsi, aux faibles teneurs on a des solides actifs en HDS du thiophéne,
compte tenu de la bonne dispersion du molybdéne, et des bons taux de
sulfuration. Aux plus fortes teneurs on a majoritairement la formation de
cristallites de sulfure de molybdéne bien dispersés au sein de I'alumine ce qui
permet d’obtenir des activités en HDS de molécules lourdes supérieures a celles
obtenues avec le disulfure pur ou les catalyseurs Mo/Al203.

Compte tenu des résultats intéressant obtenus pour les solides de type
Mo/Al;O3 préparés par voie sol-gel, I'ajout de promoteur comme le cobalt a été
effectué soit par imprégnation ou par incorporation et a déja donné des résultats
intéressants. Une étude plus approfondie concernant la synthése par voie sol-gel
de catalyseurs promus est actuellement en cours.
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'ANNEXES - 1: TECHNIQUES DE CARACTERISATIONS

POROSIMETRIE A I’AZOTE
I. Isotherme d’adsorption-désorption

Quand l'adsorbat est choisi, ici I'azote, et I'adsorbant correctement dégazé, on
trace l'isotherme qui est la fonction qui relie, 4 température constante, la
quantité de substance adsorbée (v) a 1'équilibre, a la pression en adsorbat (P)
dans la phase gaz. La quantité d'azote adsorbée est généralement donnée comme
une fonction de la pression relative P/Po, soit P la pression dans la phase gaz
divisée par Po la pression saturante (& la méme température, généralement celle
de l'azote liquide).

Le volume (v) est mesuré pour une augmentation de P/Po=0 jusqu'a P/Po=1
(branche d'adsorption) ou inversement (branche de désorption). Les branches des
deux isothermes coincident rarement: on a alors un hystérésis caractéristique de
la forme moyenne des pores présent dans le solide.

Selon la classification BDDT (Brunauer-Deming-Deming-Teller), les
isothermes d'adsorption-désorption peuvent se classer en cinqg groupes (Figure
1):

e type I : caractéristique de solides microporeux

e type II et III : Obtenu pour les solides macroporeux. L'isotherme de type II est
courant, alors que celui de type III est plus rarement rencontré et correspond a
une treés faible interaction absorbat-absorbant.

e type IV et V : caractéristique des solides mésoporeux, I'isotherme de type V est
peu courant pour la méme raison que celles évoquées pour le type III.

Il faut cependant remarquer que cette classification a été faite sur des solides
ne possédant qu'un type de pores et présentant des distributions de tailles de
pores trés fines. Si les solides présentent plusieurs types de pores et des
distributions larges, il peut étre difficile de relier l'isotherme a un groupe de la
classification.

Une autre source d'information sur la texture poreuse du solide est la

présence ou non d'un hystérésis et 1'allure de celui-ci qui informe sur la forme des
pores présents dans le solide. L'existence d'un hystérésis implique la présence de
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Figure 1
Les 5 types d’isothermes d’adsorption selon la classification BDDT
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mésopores. De la méme maniére que pour les isothermes, une classification des
hystérésis en cing groupes a été effectuée par Boer (Figure 2) :

® type A : associé a des pores de forme cylindrique de section constante.

e type B:indique la présence de pores de formes en feuillets.

e Type C et D: dérivent des hystérésis de type A et B, et caractérisent
respectivement des pores de formes coniques et formés par des feuillets non
paralléles. Ces deux types d’hystérésis sont rarement rencontrés.

e type E : trés courant, correspond a des pores en forme de poires ou a des
cavités formées par un assemblage de particules sphériques.

Ainsi une analyse de l'allure de l'isotherme d’adsorption-désorption et de la
forme de I'hystérésis (s’il existe) permet d’obtenir de bonnes information sur les
caractéristiques texturales du solide (taille des pores, forme des pores, volume
poreux).

II. Détermination de la surface spécifique

La méthode B.E.T. est généralement utilisée pour déterminer Ilaire
spécifique de solides non poreux, macroporeux,mésoporeux et méme microporeux
pour des tailles de pores supérieures a 1nm. L'équation B.E.T. n'est valable que
dans l'intervalle de pression relative 0,05-0,35, car a des pressions relatives
inférieures les hétérogénéités de surface du solide affectent la partie basse
pression de l'isotherme, tandis qu'aux hautes pressions relatives les interactions
latérales entre les molécules d'adsorbat deviennent de plus en plus importantes.
L'équation B.E.T. permet une détermination de la surface spécifique sans
limitation et avec exactitude seulement pour les isothermes de type II et IV.
L'équation B.E.T. simplifiée est :

X 1 c¢-1

=—+4+—X
v,(I-x) v,c v,cC

= X : pression relative P/Po

= Vva : volume adsorbé par l'adsorbant par unité de masse d'adsorbant

= Vm : volume adsorbé correspondant a la monocouche par unité de masse
d'adsorbant

= c :constante dépendant des interactions adsorbant-adsorbat
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La droite B.E.T. nous permet de déterminer ¢ et vm et donc la surface
spécifique:

SBET= 4,37x106vm

On note que si ¢ est suffisamment grand, la méthode B.E.T. 4 un point est
applicable.

D’autres méthodes, comme la « t-method », permettent également d’obtenir
les aires spécifiques, ainsi que des informations sur la nature et la taille des
pores.

Le principe de la t-méthode est de comparer l'isotherme d'adsorption obtenu
pour un solide poreux, a celui d'un solide non poreux du méme type. Pour cela, on
trace la courbe donnant le volume d'azote (va) adsorbé par le solide poreux, & une
pression relative P/Po, en fonction de I'épaisseur (t) de la couche adsorbée, donnée
par la "universal t-curve" pour la méme pression relative.

Tant que l'adsorption en multicouche n'est pas génée sur le solide, la t-plot
est une ligne qui passe par l'origine dont la pente nous permet de déterminer la
surface spécifique du solide. Une déviation vers le haut de cette droite indique la
présence de condensation capillaire et donc de mésopores, a l'inverse une
déviation vers le bas signifie généralement la présence de microporosité.

III1. Distribution de taille de pores : analyse BdB (Broekhoff-de Boer)

Les équations mathématiques qui permettent d’obtenir ces courbes de
distributions différent suivant le type de pores présent dans le solide. Cest
pourquoi il est nécessaire d’étudier l'isotherme d’adsorption-désorption avant
d’effectuer une distribution de taille de pores. A partir de la distribution de taille
de pore, on obtient le volume poreux du solide, sa surface spécifique, et la taille
moyenne des pores. La présence de différents types de pores dans le solide peut
entrainer des différences entre les résultats obtenus avec la courbe de
distribution et I'isotherme d’adsorption-désorption (volume poreux) ou la méthode
B.E.T. (surface spécifique). Notamment dans le cas d'un solide avec des pores de
forme cylindrique ou en forme de poires, l'aire spécifique calculée a partir de la
courbe de distribution pour la branche de désorption (en prenant la forme
cylindrique comme forme des pores) sera plus importante que celle obtenue par la
méthode B.E.T.
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En résumeé :

e L’isotherme d'adsorption-désorption donne accés au volume poreux du solide et
permet de connaitre la forme des pores présents dans le solide ainsi que de se
faire une idée sur le type de pores majoritairements présents (macro, méso ou
micro). C’est la premiére étape avant tout autre analyse

o L’analyse B.E.T. donne accés a la surface spécifique du solide pour presque
tous les types de solide avec une bonne précision.

e La «t-method » donne accés a la surface spécifique du solide ainsi qu'une idée
sur la forme et la taille des pores présent dans le solide

o L'analyse BdB donne accés a la courbe de distribution de taille de pores d’ou
on tire la surface spécifique, le volume poreux et la taille moyenne des pores.

SPECTROSCOPIE DE PHOTOELECTRONS
INDUITS PAR RAYONS X : SPX.

Le spectrométre utilisé est du type KRATOS AEI ES 200 B

La source de rayons X est la raie Kal a2 de l'aluminium d'énergie égale a
1486,6 eV. L’appareil ne disposant pas de monochromateur, la largeur a mi-
hauteur de la raie exitatrice est de 0,8 eV. La puissance fournie au canon de
rayon X est de 300 watts et I'angle d'émission des photoélectrons par rapport a la
surface de I'échantillon est de 45°.

L’analyseur est de type dispersif électrostatique hémisphérique. Il est
constitué de deux demi-sphéres concentriques entre lesquelles est appliqué une
différence de potentiel V. Seuls les électrons possédant une énergie cinétique
correspondant a cette tension seront focalisés sur la fente de sortie du
spectrometre.

La détection du signal se fait par un multiplicateur d'électrons situé a la
sortie de I'analyseur. Les signaux sont ensuite amplifiés puis enregistrés par un
microprocesseur, ils peuvent ainsi étre traité numériquement (accumulation,
lissage, décomposition).
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Un vide poussé est nécessaire pour éviter une perte d'énergie des
photoélectrons, il est de l'ordre de 108 torr dans la chambre d'analyse de
I'appareil.

Détermination de la dispersion du molybdéne a la surface de ’alumine
pour les précurseurs oxydes de type MoQOs/Al203

e Modéle de Kerkhof et Moulijn appliqué aux solides de type
MoOs3/Al:20s.

Ce modéle, représentant la morphologie de catalyseurs supportés de grande
aire spécifique, permet de prédire a partir des variations du rapport des
intensités Imo/Ia1, le passage d'un recouvrement en monocouche a la formation de
cristallites induisant ainsi une moins bonne dispersion. L’équation générale est
la suivante :

L _ (%{) « K x f(a)x f(B)

g

avec :
Inmo/1a1 :rapport des intensité obtenues par SPX
(Mo/Al)g : rapport atomique global du solide

O o T(E MO)

o T(E,,Al)

K =
cin?

avec oMmo/cal étant le rapport des sections efficaces et T(Ecin,M0)/T(Ecin,Al)
étant égale au rapport des énergies cinétiques.

f(B) est une fonction du support, généralement proche de 1 pour des solides
de grande aire spécifique.

f(o) dépend de la taille des cristallites déposés sur le support. Pour des
tailles de cristallites faibles ce qui est le cas pour un recouvrement en
monocouche, on a f(a) proche de 1. Quand la taille des cristallites croit f(o)
devient inférieure a 1.
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L’équation simplifiée dans le cas ou f(B) et f(a) sont égaux a 1 est la

suivante :
Ip = (—p—) x K
Is s/,

On obtient donc 'équation d’'une droite de pente K égale a 14,7 passant par
I'origine correspondant a une répartition en monocouche.

SPECTROSCOPIE RAMAN LASER

Les spectres des solides et des solutions ont été obtenus avec la microsonde
Raman Laser (XY,dilor). La longueur d'onde excitatrice choisie a été la raie a
514,5 nm d'un laser a argon. La puissance du laser a toujours été choisie de
maniére a n’avoir aucune dégradation de I'échantillon due a l'irradiation, sauf si
cela était souhaité. Dans certain cas, des filtres ont été utilisés afin d’obtenir une
puissance laser de 'ordre du mW.

MICROSCOPIE ELECTRONIQUE
Les études en microscopie ont été effectuées sur un microscope PHILIPS 300 kV.

Dans le cas de la microscopie a transmission, la préparation des échantillons
est une étape importante. Du fait de la grande absorption des électrons par la
matiére, les échantillons doivent étre trés minces. Ils sont observés sur une grille
porte-objet de 3 mm de diameétre, généralement constituée par un tamis de cuivre
de 200 a 400 mesh. Un trés fin film de carbone (<10nm) transparent aux
électrons est déposé sur la grille et 'échantillon est dispersé dessus. Dans le cas
des produits se présentant sous forme de poudre constituée de fines particules,
I'échantillon peut étre observé directement aprés dispersion. La poudre est mise
en suspension dans un liquide ( alcool ... ) et agitée au moyen d'ultra-sons pour
désagréger les amas de matiére. Une goutte de la suspension obtenue est ensuite
déposée sur la grille porte-objet, qui est observée aprés séchage. Les mesures de
longueur et d'empilement des feuillets ont été faites a partir de l'observation d'un
nombre de feuillets compris entre 500 et 1000.
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SPECTROSCOPIE INFRAROUGE

Les spectres infrarouges ont été enregistrés avec un appareil de marque
Nicolet, de type FTIR 510. Les poudres a analyser sont mélangées a des teneurs
variables (entre 0,5 et 1% de produit a analyser suivant l'intensité des raies a
analyser) avec du KBr (qualité spectroscopique). Le mélange obtenu est broyé
finement avant d'étre pressé sous 10 T.cm-2 pendant 60 secondes. Pour les
solutions, on a utilisé des cellules constituées de deux plaques d’AgCl n’absorbant
pas dans le domaine IR étudié et non solubles dans I'eau. Une goutte de solution
est déposée entre ces plaques, qui sont en suite pressées I'une contre I'autre.

LA DIFFRACTION DES RAYONS X (XRD)

L’'appareillage utilisé est un diffractométre SIEMENS D5000, équipé d'une
anticathode de cuivre et d'un monochromateur secondaire, dont la tension est
ajustée a 50 kV (35 mA de courant). Ce diffractométre permet d'effectuer des
mesures sous air a température ambiante ainsi que des analyses a différentes
températures sous atmosphére contrélée. A température ambiante, 1'échantillon
4 analyser est disposé sur la partie dépolie d'une plaque de verre placée sur un
porte-échantillon tournant afin d'éviter d'éventuelles orientations préférentielles.
Le faisceau de rayons X, émis par une source fixe, atteint 1'échantillon mobile
autour de son axe support. Par réflexion, le faisceau diffracté est détecté. par un
compteur a scintillations. A un angle 6 de diffraction correspond un déplacement
20 du compteur sur le cercle du diffractométre. Les enregistrements sont
effectués avec un pas de mesure de 0,2°, un domaine en 20 allant de 5 a 75° et un

temps d'intégration choisi généralement égal a 30 secondes, ces conditions
permettant d'améliorer sensiblement le rapport signal sur bruit.

La taille des particules selon I'axe ¢, a partir du pic 002, a été déterminée
grace a 'équation de Scherrer :

Dkt = KM/Buk1 cosd
avec :

Duui : dimension de la particule normale au plan hkl, on a pris le
pic 002 pour faire le calcul
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A : longueur d’onde des rayons X

0 : angle de diffraction

Brki : ligne angulaire

K dépend de la forme de la particule
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. ANNEXES - 11 : TESTS CATALYTIQUES |

TEST A PRESSION ATMOSPHERIQUE
(test en HDS du thiophéne)

Le thiophéne est la molécule la plus simple considérée comme représentative
des molécules sulfurées aromatiques présentes dans les charges traitées en
hydrodésulfuration. Les mécanismes d'HDS mis en évidence sur cette molécule
passent, soit par une hydrogénolyse directe de la liaison C-S suivie dune
hydrogénation, soit par une hydrogénation du cycle suivie d'une hydrogénolyse de
la liaison C-S.

Le test catalytique est réalisé a pression atmosphérique dans un appareillage
en verre sans graisse. L’activation (transformation en 'état sulfuré) de l'oxyde
(200 mg) est réalisée in situ.

Le prétraitement :

La sulfuration du précurseur oxyde est effectuée par un mélange Ha/H2S dans
les proportions 10/90 et sous un débit de 6 Vh. L’hydrogene est purifié des traces
d'oxygéne par un filtre de zéolithe et des traces d'eau par un piége contenant un
mélange de carboglace et d'acétone maintenu a -80°C.

La montée en température s'effectue a raison de 6°C/mn jusqu'a la
température de 400°C ou le catalyseur est maintenu pendant 2h.

La réaction :

Toujours sous flux d'Ha/HsS, le four est refroidi de 400 a 300°C, température
a laquelle s'effectue la réaction. Le flux en H2S n'est interrompu que lorsque le
thiophéne passe réellement dans le réacteur. La pression de vapeur saturante du
thiophéne est maintenue a une valeur constante de 50 torr grace a un bain
contenant de l'éthanol a 15°C. Ceci nous permet d'obtenir une fraction en
thiophéne de 6,6 % dans Ha. Le débit d’hydrogéne est de 1,2 1/h.
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Au cours de la réaction quatre prélévements sont effectués a 1/2h, 1h, 2h et
3h. Les produits prélevés sont injectés dans un chromatographe en phase gazeuse
et sont identifiés comme étant du n-butane et des buténes.

Calcul du taux de conversion :

DAY
- Le taux de conversion : o =———— avec A’ = Ai/n; et A’j = Ay/3,4
D A +AY
i
- i est un des produits (hydrocarbures).
-j est le thiophéne.
- Aj l'aire du pic du chromatogramme pour le produit i.
- Aj l'aire du pic du chromatogramme pour le thiophéne.
-Mi masse molaire du produit i.
- Mput masse molaire du n.butane

- nj le nombre d'atomes de carbone.

L’activité donnée en mole.g-l.s’! est calculée en multipliant le taux de
conversion ramené par gramme de catalyseur par le débit en nombre de
mole de thiophéne exprimé en mole.s!, calculé a partir des différents
parameétres du test catalytique (débit en hydrogéne, pression partielle en
thiophéne, température...).

_axNy

"~ 100xm
avec :
- A : activité exprimée en mole.g'l.s'1
- o : taux de conversion exprimé en %

- Nithio : débit en thiophéne exprimé en mole.s! (6,1.10-8 dans notre cas)
- m : masse de catalyseur exprimée en gramme (0,2 dans notre cas)

TEST MOYENNE PRESSION

Les tests en hydrogénation du toluéne et hydrodésulfuration du thiophéne
sous pression ont été réalisés au laboratoire de catalyse hétérogéne et homogéne
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de Lille I sur un appareillage capable de travailler sous pression d’hydrogéne et
possédant les sécurités permettant de mener des tests de maniére continue, avec
une analyse en ligne. Les tests en hydrodésulfuration du dibenzothiophéne ont
été réalisés par C. Mauchaussé aux laboratoires de recherche de la société Exxon
dans le New Jersey (U.S.A.).

I) Hydrogénation du toluéne et hydrodésulfuration du thiophéne
e Le prétraitement:

Un mélange Hao/HsS est utilisé pour sulfurer et réduire le précurseur oxyde.
HsS est obtenu a partir d'un composé organique, le diméthyldisulfure (DMDS), en
solution dans le n-heptane, et envoyé par la pompe haute pression (Heptane
66,6% et DMDS 33,3%). Le débit de Hz est de 100ml/mn et le débit de liquide est
de 0,05 ml/mn, la pression de 1 bar. Ces conditions permettent d’obtenir un
mélange Ho/HsS sensiblement inférieur a 10/90. L’hydrogeéne de qualité U (Oz<
5ppm,H20< 5ppm) est purifié des traces d’'oxygéne par un DEOXO (catalyseur au
palladium permettant la réaction Hz + % Oz = Hz0 ; I'eau est piégée dans une
colonne a tamis moléculaire). La température du réacteur est élevée a 150°C sous
atmosphére d’hydrogéne a pression atmosphérique, avant d’envoyer la charge
sulfurante. On éléve ensuite la température jusqu'a 350°C a la vitesse de montée
en température de 750°C/h. Le catalyseur est maintenu pendant 4h a cette
température sous débit de mélange sulfurant.

Le test catalytique est réalisé a la pression de 60 bars et de 33 bars
respectivement pour l'hydrogénation du toluéne et l'hydrodésulfuration du
thiophéne. Une masse de 200 mg de catalyseur est diluée avec des billes de verre
de 1 mm de diamétre pour former un volume d'environ 2 cm3, puis placée au
coeur du réacteur. L'activation est réalisée in situ.

e La réaction en hydrogénation du toluéne :

La réaction d’hydrogénation du toluéne est une réaction difficile a réaliser
eu égard a I'énergie importante des liaisons a rompre. Elle nécessite notamment
la perte d’aromaticité du cycle pour pouvoir se dérouler (énergie de liaison
requise de lordre de 200 Kcal). Pour ces raisons, cette réaction exige des
conditions opératoires sévéres, haute température et haute pression. Le seul
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produit d’hydrogénation observé en quantité significative lors de la réaction est le
méthylcyclohexane.

Sous flux d’hydrogéne, le four est refroidi de 350°C a 300°C, température a
laquelle s’effectue la réaction. Le débit en Hz est maintenu a 100 ml/mn. Le
mélange réactionnel est composé de 68% dheptane, 2% de DMDS et 30% de
toluéne. Le débit de liquide est de 0,02 ml/mn, la pression de 60 bars. La
conversion devient stable aprés une douzaine d’heures, période nécessaire a la
mise en régime Des prélévements sont ensuite effectués tous les % h afin de
vérifier que l'activité est constante.

e Réaction en hydrodésulfuration du thiophéne :

Sous flux d’hydrogeéne, le four est refroidi de 350°C a 300°C, température a
laquelle s’effectue la réaction. Le débit en Hz est maintenu a 100 mI/mn. Le
mélange réactionnel est composé de 10% de thiophéne et 90% d’heptane. Le débit
de liquide est de 0,032 ml/mn, la pression de 33 bars. Le temps de mise en régime
est de 12h minimum.

e Calcul du taux de conversion et de ’activité :
= Taux de conversion

- pour la réaction avec le toluéne :

A.

1

T A <4,

avec :

1 est le méthylcyclohexane

j est le toluéne

A; : aire du pic du chromatogramme pour le méthylcyclohexane
Aj; : aire du pic du chromatogramme pour le toluéne

- Pour la réaction en HDS du thiophéne (voir HDS pression atmosphérique)

= Calcul de Uactivité (toluéne et thiophéne) :
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A a(%) X pre X Ohc X %o
* 7 Megta X M x 60 x 100

avec:

o : taux de transformation global
pre : masse volumique du réactif
Ohc : débit de la charge en pl/mn

%re : proportion du réactif dans la charge
Meata : masse du catalyseur en gramme
M : masse molaire du réactif

IITI) Réaction en HDS du dibenzothiophéne (DBT)

Les conditions de test et la méthode de détermination des constantes de
vitesse sont celles utilisées par Daage et Chianelli (ref. 32 chap.IIl.)

Dans cette réaction la molécule de DBT est utilisée comme molécule modéle
pour I'hydrodésulfuration et l'hydrogénation. La réaction a été effectuée en
autoclave destiné & autoriser un débit constant en hydrogéne. Les conditions de
test sont les suivantes :

- masse de catalyseur:1a2g

- débit en hydrogeéne : 100 cm3/mn

- pression en hydrogéne : 30 bars

- température de réaction : 350°C

- volume de la charge : 100 cm?

- temps de contact : 1 a 7 heures
La charge contient 0,4% en poids de soufre sous la forme de DBT en solution dans
du decahydronaphtaléne.

Les deux principaux produits primaires de réaction sont le
tétrahydrodibenzothiophéne (H4DBT) et le biphényl (BP) qui caractérisent
respectivement la réaction d’hydrogénation et la réaction d’hydrodésulfuration.

Le cyclohexylbenzéne est un produit secondaire provenant de la désulfuration de
H4DBT.
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