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RESUME

Les précurseurs oxydes de catalyseurs d’ hydrotraitement (Co)Mo/alumine ou zéolithe ont été
caractérisés par spectrométries Raman, RMN et EXAFS aux seuils K du Mo et du Co. Lorsde
I”imprégnation du support avec une solution d heptamolybdate d’ammonium, la formation
d’ un composé aluminomolybdate de type Anderson a été confirmée pour I’aumine et mise en
évidence pour le support zéolithique HY, avec consommation de la phase alumine amorphe
de la zéolithe. En |'absence de cette derniere, il y a précipitation d heptamolybdate
d’ammonium. Les especes sont conservées au sechage ; ala calcination, I”aluminomolybdate
évolue en une phase de type molybdate d’aluminium de surface, aors que I heptamol ybdate
se transforme en MoOs. Les espéeces formées lors de I'imprégnation sont présentes dans la
porosité inter-granulaire, alors que par vaporisation de MoOs, on a formation de diméres
localisés dans la structure zéolithique. L’ étude des précurseurs promus par le cobalt a permis
de montrer que I évolution du molybdéne est identique dans le cas d’ une préparation par co-
imprégnation. L’imprégnation de cobaltomolybdate permet d éviter la formation de I’ion
aluminomolybdate et de préserver I'interaction Mo-Co, mais, quel que soit le précurseur,
I” effet nivelant des étapes de cal cination-réhydratation a é&é mis en évidence.

L’ é&ude EXAFS en fonction du taux de couverture en soufre des feuillets de MoS, dans les
catalyseurs Mo/Al, Oz sulfurés a mis en évidence les limites de I'EXAFS pour la
détermination de la taille de cristallites de MoS,, information accessible par la technique
AWAXS, qui fournit également des renseignements sur |’empilement des feuillets. L’ étude
par EXAFS des systémes (Co)Mo/HY sulfurés a mis en évidence la sulfuration incompléte
des échantillons et |a trés grande dispersion de la phase active. L’ absence d’ une interaction
Mo-Co observable quelle que soit |a préparation des catalyseurs promus est cohérente avec
I’ absence d’ effet promoteur en hydrogénation du toluéene.
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INTRODUCTION GENERALE

Un des principaux enjeux rencontrés dans I'industrie pétroliere est de produire des
carburants de plus en plus propres. Ceci impose une amélioration constante des procédés de
traitement du pétrole, et en particulier, pour ce qui nous concerne, des hydrotraitements
(HDT). Ceux-ci sont de grands procédés catalytiques dans lesquels les charges pétrolieres a
purifier sont traitées par I’hydrogéne a des pressions élevées (20 a 200 bars) et a des
températures comprises entre 250 et 450°C. IIs regroupent I’hydrodésulfuration (HDS),
I” hydrogénation (HY D), I hydrodéazotation (HDN) et I’ hydrodémétallation (HDM).

Plus précisément, ce mémoire concernera les catalyseurs intervenant dans le procédé
d’ hydrodésulfuration (HDS). Le besoin d’améliorer les performances des catalyseurs d HDS
vient d’une part du fait que les mesures de protection de I’ environnement, toujours plus
draconiennes, visent a réduire de plus en plus les émissions de soufre, élément a |’ origine des
pluies acides : en Octobre 1996, |a teneur maximale en soufre dans les gazol es européens était
de 500 ppm ; €elle est passée a 350 ppm au ler Janvier 2000, et descendra a 50 ppm en 2005.
D’ autre part, le soufre est un poison pour nombre de catal yseurs rencontrés en raffinerie. De
plus, les catayseurs utilisés dans les pots catalytiques actuellement en cours de
développement pour les moteurs Diesel y sont extrémement sensibles, et une teneur de 50

ppm risque d’ étre une valeur encore trop €levée pour eux.

Les catalyseurs d'HDS actuels sont composés de sulfure de molybdéne déposé sur
alumine, promus et/ou dopés. La zéolithe est également utilisée comme support. A |"heure
actuelle, les catalyseurs Mo/Zéolithe sont utilisés lors de la phase d’ hydrocraguage catalysée
par I'acidité de la zéolithe, qui suit la phase d HDS. Il sont pourtant beaucoup étudiés en
HDS. En effet, certaines molécules lourdes, comme le 4,6-diméthyldibenzothiophéne (4,6-
DMDBT), sont peu désulfurées par les catalyseurs classiques supportés sur alumine. Par
contre, lors de I'hydrocraquage, la zéolithe permet d’isomériser ou de craquer certaines
molécules et de rendre e soufre plus vulnérable ; d’ou I'intérét d’ avoir une phase désulfurante
déposée sur le catalyseur de craquage : cela doit permettre de désulfurer plus profondément

les coupes gazoles®.
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Les auteurs s accordent aujourd hui a dire que la phase active en HDS est présente sous la
forme de pavés (nanocristallites) hexagonaux dispersés ala surface du support et constitués de
feuillets de disulfure de molybdéne MoS2 plus ou moins empilés. Leur haute dispersion est
obtenue par la sulfuration du précurseur oxyde Mo/support. L’ activité de la phase active peut

de plus étre promue par |’ introduction d’ une faible quantité de cobalt ou de nickel.

L’amélioration des performances de ces catalyseurs impose une maitrise de la
préparation, et par conséquent une connaissance parfaite des différentes étapes de laformation
de ces phases actives et de leur structure. L’objectif de la thése est donc d’arriver a une
meilleure compréhension de la préparation de ces phases actives supportées sur alumine ou

zéolithe, les Mo/A1203 servant de référence. On trouve deux axes :

- la genese du précurseur oxyde, ¢ est-a-dire I'identification des especes obtenues a chague
étape de sa préparation. Cette étude repose sur la confrontation de différentes méthodes de

caractérisation physico-chimiques et de différentes voies de synthése.

- ladétermination de leur structure et de leur morphologie (taille, forme...) dans|’ éat sulfuré.
Cette partie se fonde essentiellement sur des résultats EXAFS (Extended X-ray Absorption
Fine Structure), et s'intéresse plus particuliérement au modéle classique de détermination de
lataille des cristallites de MoS2 par cette méthode.

Pour ce qui est des espéces oxyde qui seront identifiées sur la zéolithe, il est
extrémement intéressant de déterminer aussi leur localisation, leur interaction avec le support.
Quant aux solides sulfurés, différentes études existent, reposant essentiellement sur la
microscopie éectronique haute résolution (HREM). Pour des espéces déposées par la
méthode de I'imprégnation & sec, il semblerait d'aprés différents auteurs® 2 que la
distribution des pavés de MoS2 soit hétérogene : 25% du molybdéne serait présent a
I”intérieur des cavités zéolithiques, tandis que le reste se trouverait sur la surface externe. Par
contre, pour une autre méthode dans laquelle le molybdéne est déposé a I’ aide de Mo(CO)6
en phase gaz, tout le molybdéne se retrouve dans les supercages de la zéolithe . La thése
essaie auss de faire le point sur cette question, pour et a I'aide des différentes voies de

synthése envisagées.
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Nous verrons plus loin que I’ EXAFS est une méthode tres intéressante pour I’ é&ude de
ces composés. Si ce n'est pas la seule technique employée dans nos travaux, c'est
probablement celle qui, généralement, I’ est e moins pour |’ étude de la genése des précurseurs
oxydes. Nous avons donc décidé, avant de répondre aux questions envisagees plus haut, de
faire un résumé, dans le cadre d’'une étude bibliographique, des différentes applications des
analyses XAS (X-Ray Absorption Spectroscopy) al’ étude des composés de ce type (Chapitre
[1). Cest ensuite en accord avec les deux axes décrits ci-dessus que nous présenterons nos
travaux sur la caractérisation du précurseur oxyde puis ceux sur la phase sulfure. Le Chapitre
[l concernera d’'abord une étude par spectroscopies Raman et XAS des molybdates de
référence, puis nous aborderons la genése des précurseurs oxydes non promus (Chapitre 1V)
et promus (Chapitre V). Enfin, le Chapitre V1 traitera des phases sulfures des catalyseurs. Les
éléments bibliographiques concernant I'étude de la structure des catalyseurs par des

techniques autres que XAS seront présentés dans les chapitres correspondants.
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CHAPITRE VII : CONCLUSION GENERALE

Ce travail Sinscrit dans le domaine de la caractérisation des catalyseurs
d’ hydrodésulfuration, et concerne auss bien la compréhension de leur genese que la
description de leur état final. 1l avisé a étendre au cas du support zéolithique le phénomene de
dissolution-précipitation mis en évidence et intervenant lors de la genese des catalyseurs
supportés sur alumine. Pour cela, les techniques d'analyse XAS, RMN et Raman ont été
utilisées et ont apporté de nombreuses informations grace a leur complémentarité dans I’ é&ude
de matériaux amorphes. L’ utilisation des spectroscopies d’ absorption X dans la description
des phases sulfures a aussi été étudiée, afin d apporter une nouvelle vision sur les méthodes
généralement employées et de proposer de nouvelles voies de caractérisation.

Une étude bibliographique a tout d' abord mis en évidence I’ intérét des spectroscopies
d’ absorption X dans I’ étude des phases de mol ybdéne oxydes ou sulfures supportées, promues
ou non. Les différentes possibilités de caractérisation (informations qualitatives sur la
symétrie, détermination de structures, évaluation de parametres pouvant influencer I’ activité
et le fonctionnement des catalyseurs...) grace aux seuils du molybdéne et du cobalt ont été

mises en avant, et le point a été fait sur leslimites de I’ EXAFS.

L’ étude de nombreux molybdates de référence a ensuite permis de comparer la
spectrométrie Raman et la technique XAS et de montrer leur complémentarité. Il aains été
vu gue s le Raman permet I'identification quasiment formelle d’'un composé, par
comparaison avec des spectres de référence, en revanche cette technique ne peut évaluer
d’ elle-méme la symétrie du molybdeéne, a cause des trop grandes plages de variation du critere
considéré (nombre d’ onde de la raie principal e attribuée a la vibration symétrique des liaisons
MoO(t)) avec la déformation du polyédre molybdénique. A I'opposé, le XANES ne permet
gu’'une comparaison trés qualitative entre différents échantillons, mais offre par contre la
possibilité dapprécier directement la déformation de la symétrie du polyédre
oxomolybdénique grace al’intensité du pic de pré-seuil. D’ autre part, il s'avére que I’emploi
de I’'EXAFS dans |la caractérisation des phases oxomolybdates n’est pas toujours approprié :
cette technique n'est pas assez précise pour la détermination de certaines structures trop
désordonnées ou trop complexes, notamment lorsgu’il existe de nombreux types d’ atomes de

molybdene. Néanmoins, I’'EXAFS permet de faire facilement, par comparaison entre les

© 2002 BUSTL & Guillaume PLAZENET. - Localisation : BU Lille 1



spectres bruts et/ou les transformées de Fourier, la différence entre des composes définis. De
plus, cette spectroscopie peut apporter des renseignements quantitatifs (nombres de voisins,
distances de liaison) méme pour des composés de structure mal définie, et permettre
I"identification de la nature des atomes voisins du noyau considéré, par exemple

I”aluminium/le silicium ou |l e cobalt.

L’ étude de la genése des précurseurs oxydes a débuté par la confirmation, par
spectroscopies RMN et EXAFS, du phénomeéne de dissolution-précipitation mis en évidence
depuis quelques années dans différents travaux, un concept novateur dans la compréhension
de la formation des espéces oxomolybdates supportées. Il s'agit de I'extraction d atomes
d’auminium de la structure du support, lors de I'imprégnation d’une alumine avec une
solution d heptamolybdate d’ammonium, pour former |’anion aluminomolybdate de type
Anderson. La RMN a permis I'identification de cette entité aux différents stades de la
préparation. Aucun autre composé du molybdéne n’ a été détecté par spectrométrie Raman ou
RMN du 27Al et du 95Mo. Les spectroscopies XAS laissent supposer que cette entité est bien
dispersée et en interaction avec le support, mais ne permettent pas de conclure quant a

|’ aspect magjoritaire de cette espece aluminomolybdate.

Ce concept a ensuite éé étendu au cas de I'imprégnation des zéolithes de type
Faujasite, qui comportent des atomes d’aluminium extra-réseau. Nous avons mis en évidence
la formation de I’anion aluminomolybdate par consommation d’ une partie de ces atomes
d’aluminium, et plus vraisemblablement de la phase alumine amorphe contenue dans la
porosité inter-granulaire de la zéolithe. Aux faibles teneurs en molybdene, la formation de
I’entité d’ Anderson est quantitative, en ce sens que la totalité des atomes de molybdene
participent a celle-ci. Par contre, en cas de déficit de la phase aumine amorphe,
I” heptamolybdate d’ammonium de la solution d’'imprégnation précipite a la surface de la
zéolithe. Ces deux especes, aluminomolybdate et heptamolybdate, sont conservées lors du
sechage, mais sont affectées par la calcination : | heptamolybdate d’ammonium évolue en
oxyde de molybdéne MoQ3, alors que |’ espece aluminomolybdate se transforme pour former
un molybdate d’aluminium " Al2(M0o0O4)3 de surface ", ainsi qu’'une phase oxomolybdate
minoritaire. Le molybdate observé a la calcination disparait a la réhydratation du précurseur
oxyde, pour redonner de fagon plus ou moins complete I’ entité d’ Anderson, alors que MoO3
ne subit pas de transformation. Une étude par DRX a permis de montrer que les especes

obtenues par imprégnation d heptamolybdate d’ammonium sont localisées, sous forme
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cristallisée, dans la porosité extra-granulaire, par opposition aux espéces dimériques que I’ on
dépose dans la structure zéolithique par vapocondensation de MoO3.

L’ étude de la genése des précurseurs oxydes promus a permis de montrer que la
formation de I'entité aluminomolybdate reste la réaction prioritaire lors de I'imprégnation
d’'une zéolithe avec | heptamolybdate d’ammonium, que le cobalt soit déposé avant ou
simultanément. L’imprégnation du sel d’ammonium de I’anion cobaltomolybdate permet |a
conservation de cette espéce, et donc la localisation du cobalt au voisinage du molybdene.

Cependant, cette interaction est détruite lors de la calcination ou de la sulfuration.

Si des progres ont été réalises dans I'identification des espéces supportées avant
sulfuration, la nature exacte de la phase oxyde précurseur des phases actives n’ est pas encore
clairement établie : différentes espéces oxydes ont été observées lors de la genése du
précurseur oxyde, et il est maintenant nécessaire de déterminer lesquelles seront intéressantes
pour la genese de la phase active. Ceci entrainera le besoin de mieux contréler la synthése,
afin de privilégier ou éviter leur formation. Il faudra cependant garder a I’esprit I’ effet
nivelant des étapes de calcination-réhydratation mis en évidence dans ce travail ; danstous les
cas considérés, ces étapes ont toujours conduit a la formation de |’ espéce aluminomolybdate

et effacé partiellement les spécificités des différentes méthodes de préparation.

Les phases actives des catalyseurs d hydrotraitement sont constituées de
nanocristallites de disulfure de molybdene obtenus par sulfuration des précurseurs oxydes.
Des études in situ sur un catalyseur a base de molybdene supporté sur alumine ont permis
dans un premier temps de montrer que le taux de couverture en soufre des cristalites de
MoS2 peut étre évalué a partir de I'EXAFS. D’autre part, des progrés ont été faits dans
I” utilisation des spectroscopies d absorption pour la détermination de la morphologie de ces
phases actives. Les limitations de I’ EXAFS pour la détermination de la taille de particules de
Mo0S2 supportées ont été mises en évidence, alors que des résultats tres encourageants ont été
obtenus en diffraction anomale pour caractériser ces phases sulfures. Enfin, |’analyse de
catalyseurs sulfurés déposés sur zéolithe a faible teneur en molybdéne a montré pour tous les
échantillons, promus ou non, préparés par imprégnation ou vapocondensation de MoO3, que
la sulfuration était incompléte, avec la présence de liaisons Mo-O et Mo-S correspondant a
des intermédiaires de sulfuration. Par contre, dans chacun des catal yseurs, la phase majoritaire

identifiée éait trés dispersée, de type MoS2. Cette phase est probablement située dans la

© 2002 BUSTL & Guillaume PLAZENET. - Localisation : BU Lille 1



porosité inter-granul aire pour les échantillons préparés par imprégnation, alors que les espéces
dimériques a I’intérieur de la structure zéolithique obtenues par vapocondensation de MoO3
sont manifestement conservées a la sulfuration. Par contre, quelle que soit la méthode de
préparation des précurseurs CoMo/HY, aucune interaction Mo-Co ne semble étre présente

dans les catal yseurs promus.
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