
N° d’ordre:

THESE

Présentée à

L’UNIVERSITE DES SCIENCES ET TECHNOLOGIES DE LILLE

Pour obtenir le grade de

DOCTEUR DE L’UNIVERSITE

Spécialité: Structure et Dynamique des Systèmes Réactifs.

Par

Olivier Maresca

ETUDE THEORIQUE D’UN CATALYSEUR
D’HYDROTRAITEMENT: ETUDE DU SUPPORT
ALUMINE γ ET ADSORPTION DU SULFURE DE

MOLYBDENE.

Soutenue le 20 octobre 2000 devant le jury composé de 

D. BOUGEARD
G. PACCHIONI (rapporteur)
F. HUTSCHKA
X. ASSFELD
M. RAJZMANN
J.F. PAUL
A. ALLOUCHE
E. PAYEN
J. L. RIVAIL (rapporteur)



RESUME

Ce mémoire porte sur l’étude théorique de la surface d’alumine γ et de l’adsorption du

sulfure de molybdène.

L’approche agrégat est utilisée, au niveau Hartree-Fock et de la théorie de la

fonctionnelle de la densité, pour étudier l’adsorption de l’eau, du sulfure d’hydrogène et du

monoxyde de carbone sur les sites aluminium et oxygène des plans (100), (110C) et (110D)

de l’alumine. L’eau et le sulfure d’hydrogène se dissocient sur l’alumine alors que le

monoxyde de carbone s’adsorbe moléculairement. L’étude est étendue à l’adsorption d’un

système MoS2 choisi comme motif initial de la croissance d’un feuillet de sulfure de

molybdène.

L’interaction entre le motif MoS2 et l’alumine, de type S-Al et Mo-O, est favorisée sur

les atomes d’aluminium tricoordinés et oxygène bicoordinés. Le motif MoS2 n’étant pas assez

étendu pour appréhender l’effet du support sur le mode d’adsorption du feuillet de sulfure de

molybdène, deux voies ont été alors envisagées: tout d’abord en augmentant la taille des

agrégats d’alumine et de sulfure de molybdène puis en utilisant une méthode couplée

MQ/MM.

Sur les agrégats étendus d’alumine, le sulfure de molybdène modélisé par un agrégat

Mo2S6H4 s’adsorbe préférentiellement sur les plans 100 et 110D. Cette situation correspond à

une orientation perpendiculaire du feuillet. Le support  éloigne les feuillets entre eux par

rapport à la structure massique.

La méthode couplée LSCF développée à Nancy est utilisée pour inclure les effets de la

surface d’alumine. Cette méthode a été validée en utilisant comme références les résultats

purement quantiques sur les agrégats puis a été appliquée à l’adsorption d’un motif MoS2 sur

les plans de l’alumine. L’inclusion de la surface d’alumine ne modifie pas la chimie de

l’adsorption mais diminue les énergies d’adsorption par rapport aux résultats sur les agrégats

quantiques.



TABLE DES MATIERES

1 Introduction

2 Les systèmes étudiés

2.1 Préparation de la phase active du catalyseur d’hydrodésulfuration

2.2 L’alumine γ

2.3 Le sulfure de molybdène MoS2

3 Méthodes de calcul

3.1 Hartree-Fock

3.2 Théorie de la fonctionnelle de la densité

3.3 Les méthodes couplées mécanique quantique/mécanique moléculaire

3.3.1 Les méthodes ONIOM/IMOMM/IMOMO

3.3.2 La méthode LSCF

3.3.3 Localisation des orbitales gelées

3.4 Méthode des pseudopotentiels

3.5 Modèle quantique de la surface d’alumine γ

3.5.1 Agrégats représentant les sites d’adsorption de la surface de l’alumine γ

3.6 Procédures du calcul quantique

4 Adsorption de H2O, H2S et CO sur les sites de surface de l’alumine γ

4.1 Adsorption de la molécule d’eau sur les sites aluminium de la surface



4.1.1 Adsorption sur l’agrégat O5

4.1.2 Adsorption de la molécule d’eau sur les agrégats O4 et T3

4.2 Adsorption de la molécule de sulfure d’hydrogène

4.3 Adsorption du monoxyde de carbone

4.4 Etude des sites oxygène

4.4.1 Déprotonation des sites oxygène de la surface de l’alumine γ et adsorption des

molécules de H2O, H2S et CO

4.5 Conclusion

5 Adsorption du sulfure de molybdène sur l’alumine γ

5.1 Adsorption d’un motif de MoS2 sur les agrégats T3, O4 et O5

5.2 Commensurabilité entre les distances interatomiques d’un feuillet de sulfure de

molybdène et les plans de l’alumine γ

5.3 Adsorption d’un agrégat de sulfure de molybdène sur l’alumine γ

6 Etude de la réactivité de l’alumine γ par la méthode LSCF

6.1 Modification et validation du champ de force

6.2 Relaxation des plans de la surface de l’alumine

6.3 Détermination des orbitales gelées pour le calcul LSCF

6.4 Calcul des charges atomiques du système

6.5 Validation de la méthode LSCF

6.5.1 Choix de la base d’orbitales atomiques pour le calcul LSCF



6.5.2 Effet de la taille de la partie quantique et de la méthode de localisation sur la

densité électronique

6.5.3 Adsorption de CO et de H2O sur les plans 110D et 100

6.6 Adsorption d’un motif de MoS2 sur l’alumine: Etude LSCF

7 Conclusion

8 Bibliographie



INTRODUCTION

Un des enjeux primordial pour notre époque est de diminuer les rejets dans

l’atmosphère des gaz toxiques (NOx, SOx) qui sont en partie responsables de la destruction de

la couche d’ozone et des pluies acides. En particulier, les oxydes de soufre (SOx) proviennent

de la combustion des composés soufrés contenus dans les gazoles. Généralement, ces

composés sont éliminés pendant le raffinage par hydrodésulfuration. Cette réaction consiste à

transformer les produits soufrés contenus dans les produits pétroliers en hydrocarbures et

sulfure d’hydrogène (H2S) sous l’action de l’hydrogène et en présence d’un catalyseur à base

de sulfure de molybdène (MoS2) supporté par de l’alumine γ de grande aire spécifique (entre

150 et 300 m2/g).

Cependant, il existe des produits soufrés tels que certains dérivés diméthylés du

dibenzothiophène qui sont réfractaires aux procédés standards d’hydrodésulfuration. Or,

comme la Communauté Européenne impose des normes antipollution de plus en plus sévères

(teneur en soufre de 350 ppm actuellement et 50 ppm en 2005) les procédés actuels ne

peuvent atteindre de tels taux qu’à des coûts prohibitifs. Il est donc nécessaire d’améliorer les

procédés, ceci passe par une meilleure compréhension des mécanismes catalytiques qui

régissent la réaction d’hydrodésulfuration.

Face aux difficultés expérimentales pour caractériser les mécanismes réactionnels de

telles réactions, la chimie quantique apporte des outils de choix. En effet, elle permet

d’approcher les phénomènes macroscopiques à une échelle moléculaire. Dans le cadre d’un

travail proposé par le groupe TOTALFINA, l’étude théorique de la réaction

d’hydrodésulfuration a été menée selon deux axes de recherche. D’une part en s’intéressant

aux mécanismes réactionnels de la désulfuration des produits soufrés réfractaires sur le

catalyseur de sulfure de molybdène (S. Cristol, 2000) et d’autre part en étudiant la chimie de

l’adsorption du catalyseur sur son support. Ce dernier point fait l’objet de ce travail.



Le présent mémoire est organisé de la façon suivante: le chapitre 2 est consacré à la

présentation de la préparation du catalyseur d’hydrodésulfuration et aux propriétés physiques

et chimiques de l’alumine γ et du sulfure de molybdène. Le chapitre 3 sera consacré aux

différents types d’approches théoriques utilisées au cours de ce travail. Les résultats obtenus

avec les méthodes décrites dans le chapitre 3 seront présentés dans les chapitres 4, 5 et 6.
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