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�Y�p�K�L�F�X�O�H�V�� �G�L�p�V�H�O���� �3�D�U�D�O�O�q�O�H�P�H�Q�W���� �O�¶�p�S�X�L�V�H�P�H�Q�W�� �G�H�V�� �U�H�V�V�R�X�U�F�H�V�� �S�p�W�Uolières impose une 

exploitation �S�R�X�V�V�p�H�� �G�H�V�� �J�L�V�H�P�H�Q�W�V�� �S�p�W�U�R�O�L�H�U�V���� �$�I�L�Q�� �G�H�� �J�D�U�D�Q�W�L�U�� �O�¶�D�S�S�U�R�Y�L�V�L�R�Q�Q�H�P�H�Q�W�� �G�H��

�F�D�U�E�X�U�D�Q�W�����O�H�V���U�D�I�I�L�Q�H�X�U�V���V�R�Q�W���G�D�Q�V���O�¶�R�E�O�L�J�D�W�L�R�Q���G�H���Y�D�O�R�U�L�V�H�U���G�H�V���S�p�W�U�R�O�H�V���E�U�X�W�V���G�H���S�O�X�V���H�Q���S�O�X�V��

�O�R�X�U�G�V���H�W���F�R�P�S�R�U�W�D�Q�W���G�H���K�D�X�W�H�V���W�H�Q�H�X�U�V���H�Q���L�P�S�X�U�H�W�p�V�����6�����1�����2���H�W���P�p�W�D�X�[�������'�¶�D�X�W�U�H���S�D�U�W, la prise 

de conscience des effets néfastes des polluants �V�X�U���O�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q�Q�H�P�H�Q�W���P�q�Q�H�� �j�� �X�Q���G�X�U�F�L�V�V�H�P�H�Q�W��

des spécifications des carburants, notamment sur la teneur en soufre. Ainsi, le renforcement 

de la législation engendre le développement de procédés catalytiques du raffinage du pétrole 

encore plus efficaces. 

�&�H�� �W�U�D�Y�D�L�O�� �G�H�� �W�K�q�V�H�� �V�¶�L�Q�V�F�U�L�W�� �G�D�Q�V�� �F�H�W�W�H�� �G�p�P�D�U�F�K�H��d�¶�D�P�p�O�L�R�U�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �F�D�W�D�O�\�V�H�X�U�V����

�Q�R�W�D�P�P�H�Q�W�� �F�H�X�[�� �G�¶�K�\�G�U�R�W�U�D�L�W�H�P�H�Q�W�� �H�W�� �G�¶�K�\�G�U�R�F�U�D�T�X�D�J�H���� �$�I�L�Q�� �G�H�� �F�H�U�Q�H�U�� �O�¶�L�P�S�R�U�W�D�Q�F�H�� �H�W�� �O�D��

place de ces procédés catalytiqu�H�V�����L�O���H�V�W���Q�p�F�H�V�V�D�L�U�H���G�¶�D�Y�R�L�U���X�Q�H���Y�L�V�L�R�Q��globale du schéma de 

raffinage décrit ci-dessous. 

Le pétrole est une roche liquide carbonée ou encore appelé huile minérale. Il est le 

�S�U�R�G�X�L�W�� �G�H�� �O�¶�K�L�V�W�R�L�U�H�� �J�p�R�O�R�J�L�T�X�H�� �G�¶�X�Q�H�� �U�p�J�L�R�Q���� �L�V�V�X�� �G�H�� �O�¶�D�F�F�X�P�X�O�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �P�D�W�L�q�U�H organique 

�P�p�O�D�Q�J�p�H�� �D�Y�H�F�� �G�H�V�� �V�p�G�L�P�H�Q�W�V�� �P�L�Q�p�U�D�X�[���� �&�H�W�W�H�� �p�Q�H�U�J�L�H�� �I�R�V�V�L�O�H�� �H�V�W�� �F�R�P�S�R�V�p�H�� �G�¶�X�Q�� �P�p�O�D�Q�J�H��

�G�¶�K�\�G�U�R�F�D�U�E�X�U�H�V�� �H�W�� �G�¶�K�p�W�p�U�R�D�W�R�P�H�V�� ���6���� �1���� �2���� �D�L�Q�V�L�� �T�X�H�� �G�H�� �P�p�W�D�X�[�� �F�R�P�P�H�� �1�L���� �9������ �/�D��

provenance du pétrole joue un rôle sur sa composition. Selon la région dont il est issu, il peut 

�r�W�U�H�� �F�R�P�S�R�V�p�� �G�¶�K�\�G�U�R�F�D�U�E�X�U�H�V��de poids moléculaires variables et la teneur en hétéroatome 

peut être plus ou moins élevée. La conséquence de la grande diversité de composition du 

�S�p�W�U�R�O�H���H�V�W���T�X�¶�L�O���Q�¶�H�V�W���M�D�P�D�L�V���X�W�L�O�L�V�p���E�U�X�W. Un raffinage est nécessaire. 

�/�H�� �U�D�I�I�L�Q�D�J�H�� �G�X�� �S�p�W�U�R�O�H�� �H�V�W�� �X�Q�H�� �V�p�U�L�H�� �G�¶�R�S�p�U�D�W�L�R�Q�V�� �T�X�L�� �Y�L�V�H�Q�W�� �j�� �V�p�S�D�U�H�U���� �F�R�Q�Y�H�U�W�L�U�� �R�X��

encore améliorer la qualité des différentes coupes pétrolières, les procédés catalytiques sont 

�D�X���F�°�X�U���G�H���F�H�V���R�S�p�U�D�W�L�R�Q�V�����&�K�D�F�X�Q�H���G�H���F�H�V���F�R�X�S�H�V��est utilisée comme base de mélange pour 

diverses applications. Les produits finaux doivent répondre à des spécifications et à des 

�F�U�L�W�q�U�H�V���G�H���T�X�D�O�L�W�p���D�I�L�Q���G�¶�r�W�U�H���X�W�L�O�L�V�D�E�O�Hs.  

L�H�� �V�F�K�p�P�D�� �G�¶�X�Q�H�� �U�D�I�I�L�Q�H�U�L�H est représenté en annexe A. La première étape consiste à 

séparer �O�H�V�� �K�\�G�U�R�F�D�U�E�X�U�H�V�� �H�Q�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�W�H�V�� �F�R�X�S�H�V�� �S�p�W�U�R�O�L�q�U�H�V�� �S�D�U�� �O�H�� �E�L�D�L�V�� �G�¶�X�Q�H�� �G�L�V�W�L�O�O�D�W�L�R�Q��

atmosphérique. Le distillat atmosphérique est composé de gaz de pétrole ainsi que des coupes 

�H�V�V�H�Q�F�H���� �N�p�U�R�V�q�Q�H�� �H�W�� �J�D�]�R�O�H���� �/�H�V�� �F�R�P�S�R�V�p�V�� �T�X�L�� �S�R�V�V�q�G�H�Q�W�� �X�Q�� �S�R�L�Q�W�� �G�¶�p�E�X�O�O�L�W�L�R�Q�� �Vupérieur à 

environ 370°C ne sont pas séparés lors de cette distillation. Ils constituent le résidu 

�D�W�P�R�V�S�K�p�U�L�T�X�H���� �/�¶�D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q�H�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�� �V�X�S�p�U�L�H�X�U�H�� �Penant à la dégradation de ces 
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composés, ceux-ci sont donc séparés �S�D�U���O�H���E�L�D�L�V���G�¶une distillation sous vide. Cette deuxième 

séparation mène aux distillats sous vide (ou VGO, vaccum gas-oil), dont la gamme de 

�W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���G�¶�p�E�X�O�O�L�W�L�R�Q���H�V�W���F�R�P�S�U�L�V�H���H�Q�W�U�H��~370°C et ~�������ƒ�&�����D�L�Q�V�L���T�X�¶�D�X�[���U�p�V�L�G�X�V���V�R�X�V���Y�L�G�H��

(Teb>550°C). Ces différentes coupes sont résumées Tableau 1. 

Tableau 1 : Les différentes coupes pétrolières obtenues par distillation 

Séparation Coupe pétrolières 
�1�R�P�E�U�H���G�¶�D�W�R�P�Hs 

de carbone 

Gamme de 
température 

�G�¶�p�E�X�O�O�L�W�L�R�Q (°C) 

Distillation 
atmosphérique 

Gaz de pétrole 1 à 4 <80 
Essences 5 à 10 ~80 à 150 
Kérosène 9 à 14 ~150 à ~250 
Gazole 13 à 25 ~250 à ~370 

Distillation sous vide 
VGO 20 à 50 ~370 à ~550 

Résidus sous vide 50 et + ~550 à + 

Dans le cadre de cette étude, seules les coupes conduisant à la conception du carburant 

�G�L�p�V�H�O���V�H�U�R�Q�W���F�R�Q�V�L�G�p�U�p�H�V�����,�O���V�¶�D�J�L�W���G�H�V���F�R�X�S�H�V���J�D�]�R�O�H���H�W���9�*�2�����&�H�V���G�H�U�Q�L�q�U�H�V���V�X�E�L�V�V�H�Q�W���D�O�R�U�V���X�Q��

hydrotraitement (HDT) qui vise à la fois à ramener les produits aux spécifications requises et 

à protéger les catalyseurs et les équipements�����(�Q���H�I�I�H�W�����O�¶�K�\�G�U�R�W�U�D�L�W�H�P�H�Q�W���F�D�W�D�O�\�W�L�T�X�H���F�R�Q�V�L�V�W�H���j��

éliminer les hétéroatomes présents dans les coupes pétrolières tels que le soufre (HDS), 

�O�¶�D�]�R�W�H�� ���+�'�1������ �O�¶oxygène (HDO), et les métaux (HDM), sources de corrosion ou 

�G�¶�H�P�S�R�L�V�R�Q�Q�H�P�H�Q�W���G�H�V�� �F�D�W�D�O�\�V�H�X�U�V���� �&�H�� �S�U�R�F�p�G�p�� �L�Q�W�H�U�Y�H�Q�D�Q�W���V�R�X�V�� �I�R�U�W�H���S�U�H�V�V�L�R�Q�� �G�¶�K�\�G�U�R�J�q�Q�H����

�L�O�� �S�H�U�P�H�W�� �p�J�D�O�H�P�H�Q�W�� �G�¶�D�X�J�P�H�Q�W�H�U�� �O�H�� �U�D�W�L�R�� �+���&�� �G�H�V�� �F�R�P�S�R�V�p�V�� �L�Q�V�D�W�X�U�p�V�� ���+�<�'������ �G�¶�R�•�� �X�Q�H��

meilleure valorisation énergétique des coupes traitées. Les catalyseurs utilisés en HDT sont 

principalement des sulfures de métaux de transition du groupe VI (Mo, W), promus par des 

éléments du groupe VIII (Co, Ni) et supportés sur un oxyde réfractaire de grande surface 

spécifi�T�X�H�����F�R�P�P�H���O�¶�D�O�X�P�L�Q�H���J�����,�O���V�¶�D�J�L�W���G�D�Q�V���F�H���F�D�V���G�H���F�D�W�D�O�\�V�H�X�U�V���P�R�Q�R�I�R�Q�F�W�L�R�Q�Q�H�O�V���R�•���V�H�X�O�H��

la phase métallique est la phase active. 

Dans le but de maximiser le rendement de la coupe gazole, les raffineurs peuvent 

valoriser, via des procédés de conversion, les coupes VGO dont la demande est en baisse. Il 

existe deux procédés qui visent à craquer des molécules lourdes : le Craquage Catalytique 

Fluide (FCC, Fluid Catalytic Cracking�����H�W���O�¶�K�\�G�U�R�F�U�D�T�X�D�J�H�����+�&�., hydrocracking). Le premier 

est un procédé catalytique qui se déroule en absence de H2. Les conditions opératoires 

permettent un bon rendement et une excellente qualité de la coupe essence. Le second est un 

procédé catalytique en présence de H2. ce qui permet de limiter la formation de coke et permet 

�O�¶�R�E�W�H�Q�W�L�R�Q��de distillats moyens (coupe gazole+kérosène) de très bonne qualité. Les 
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catalyseurs utilisés pour ces deux unités sont des catalyseurs bifonctionnels. Une phase 

hydrogénante/déshydrogénante est associée à un site acide apporté par le support. La phase 

hydro/déshydrogénante peut être un métal noble (Pd, Pt) mais est en général, des sulfures de 

métaux de transition du groupe VI (Mo, W), promus par des éléments du groupe VIII (Co, 

Ni), sont utilisés���� �/�¶�D�F�L�G�L�W�p�� �H�V�W�� �D�S�S�R�U�W�p�H�� �S�D�U�� �O�H�� �V�X�S�S�R�U�W���� �F�H�� �G�H�U�Q�L�H�U�� �S�R�X�Y�D�Q�W�� �r�Wre une zéolithe 

�G�L�O�X�p�H�� �G�D�Q�V�� �X�Q�� �O�L�D�Q�W�� �F�R�P�P�H�� �O�¶�D�O�X�P�L�Q�H�� �R�X�� �H�Q�F�R�U�H�� �X�Q�� �D�O�X�P�L�Q�R�V�L�O�L�F�D�W�H�� �P�p�V�R�S�R�U�H�X�[�� �D�P�R�U�S�K�H����

cette fois-ci utilisé pur. Les sites acides peuvent être empoisonnés par des bases azotées et les 

métaux nobles sont sensibles au soufre. Ainsi, un prétraitement HDT de la charge est requis. 

La préparation de ce type de catalyseur est classiquement réalisée selon la méthode de 

�O�¶�L�P�S�U�p�J�Q�D�W�L�R�Q���j���V�H�F�� Lors de cette synthèse, la phase oxométallique est mise en solution puis 

déposée sur le support oxyde. Les précurseurs de la phase oxométallique couramment utilisés 

�V�R�Q�W���G�H�V���H�Q�W�L�W�p�V���P�R�O�p�F�X�O�D�L�U�H�V���W�H�O�V���T�X�H���G�H�V���V�H�O�V���R�X���D�F�L�G�H�V���G�¶�K�p�W�p�U�R���L�V�R���S�R�O�\�D�Q�L�R�Q�V�����/�H���P�D�W�p�U�L�D�X��

ainsi formé est sulfuré in situ dans le réacteur catalytique afin de former la phase active du 

catalyseur. �/�D�� �O�L�P�L�W�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �F�H�� �W�\�S�H�� �G�H�� �V�\�Q�W�K�q�V�H�� �H�V�W�� �O�H�� �Q�R�P�E�U�H�� �G�¶�p�W�D�S�H�V�� �L�P�S�R�U�W�D�Q�W�� �T�X�¶�H�O�O�H��

nécessite : synthèse (multi-étapes) du support, imprégnation, maturation, séchage, calcination, 

sulfuration. �'�H���S�O�X�V�����V�H�O�R�Q���O�D���W�H�Q�H�X�U���H�Q���P�p�W�D�O���H�W���O�¶�K�L�V�W�R�L�U�H���W�K�H�U�P�L�T�X�H���G�X���P�D�W�p�U�L�Du, des phases 

cristallisées, réfractaires vis-à-vis de la sulfuration, peuvent être formées. De manière 

générale, plus les interactions phase oxométallique/support sont faibles, plus les espèces sont 

libres de diffuser à la surface du solide pour former ces phases cristalline. De ce fait, le 

�G�p�Y�H�O�R�S�S�H�P�H�Q�W�� �G�¶�X�Q�H�� �Y�R�L�H�� �G�H�� �V�\�Q�W�K�q�V�H�� �D�O�W�H�U�Q�D�W�L�Y�H���� �Y�L�V�D�Q�W�� �j�� �O�L�P�L�W�H�U�� �O�H�� �Q�R�P�E�U�H�� �G�¶�p�W�D�S�H�� �G�H��

�S�U�p�S�D�U�D�W�L�R�Q�� �D�L�Q�V�L�� �T�X�¶�j�� �P�R�G�L�I�L�H�U�� �O�H�V�� �L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q�V��phase oxométallique/support, est donc 

activement recherchée.  

�/�¶�R�E�M�H�F�W�L�I���G�H���F�H�W�W�H���W�K�q�V�H���H�V�W���G�H���V�\�Q�W�K�p�W�L�V�H�U���G�H�V���Q�R�X�Y�H�D�X�[���F�D�W�D�O�\�V�H�X�U�V���G�¶�K�\�G�U�R�W�U�D�L�W�H�P�H�Q�W��

�H�W�� �G�¶�K�\�G�U�R�F�U�D�T�X�D�J�H��par couplage de la chimie sol-gel et du procédé aérosol. Les travaux de 

�W�K�q�V�H�� �G�¶�$���� �&�R�X�S�p�� �H�W�� �6���� �3�H�J�D1,2 (thèses IFPEN en collaboration avec le LCMCP achevées 

respectivement en 2005 et 2008) ont permis le développement de solides à porosité organisée 

�j���O�¶�p�F�K�H�O�O�H���G�H�V���P�p�V�R�S�R�U�H�V���H�W���R�X���K�L�p�U�D�U�F�K�L�V�p�H���G�D�Q�V���O�H�V���G�R�P�D�L�Q�H�V���G�H���O�D���P�L�F�U�R���j���O�D���P�D�F�U�R�S�R�U�R�V�L�W�p��

par voie aérosol. Ces matériaux de types silice et aluminosilicate possèdent les 

caractéristiques requises pour être utilisés comme supports de catalyseurs (grande surface 

spécifique, pores larges accessibles, bonne acidité pour les aluminosilicates). Sur la base de 

                                                           
1 Coupé, A. �6�\�Q�W�K�q�V�H���H�W���F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�D�W�L�R�Q���G�H���S�D�U�W�L�F�X�O�H�V���D�O�X�P�L�Q�R�V�L�O�L�F�D�W�H�V���j���S�R�U�R�V�L�W�p���F�R�Q�W�U�{�O�p�H���S�D�U���D�W�R�P�L�V�D�W�L�R�Q�ß����
Application à la catalyse, Université Pierre et Marie Curie Paris VI, 2005 
2 Pega, S. Développement et �F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�D�W�L�R�Q���G�H���P�D�W�p�U�L�D�X�[���I�R�Q�F�W�L�R�Q�Q�H�O�V���j���E�D�V�H���G�¶�D�O�X�P�L�Q�R�V�L�O�L�F�D�W�H�V���P�L�F�U�R���H�W��
�P�p�V�R�S�R�U�H�X�[�ß�����$�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q���j���O�D���F�D�W�D�O�\�V�H���D�F�L�G�H, Université Pierre et Marie Curie Paris VI, 2008 
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ces travaux, le co�Q�F�H�S�W���G�H���O�D���W�K�q�V�H���H�V�W���G�¶�L�Q�F�R�U�S�R�U�H�U���G�L�U�H�F�W�H�P�H�Q�W, lors de la synthèse aérosol de 

ces matrices oxydes, des hétéropolyanions phosphomolybdiques (HPA), précurseurs de la 

phase active hydro/déshygrogénante, afin de générer en une seule étape les catalyseurs 

attendus. La phase active finale ciblée lors de cette étude est constituée de feuillets MoS2 

promus par du cobalt incorporée dans une matrice silicique (catalyseurs monofonctionnels) ou 

une matrice aluminosilicique (catalyseurs bifonctionnels). 

Le premier chapitre de la thèse donne des éléments bibliographiques concernant les 

différents composants (phase active et support���� �G�¶�X�Q�� �F�D�W�D�O�\�V�H�X�U�� �V�X�S�S�R�U�W�p�� �G�H�� �W�\�S�H�� ���&�R���0�R�62. 

Dans un deuxième temps, les propriétés structurales et texturales des matrices synthétisées 

sont étudiées. Le troisième chapitre expose les propriétés de la phase oxométallique 

incorporée, telles que la structure, la dispersion ou encore les interactions HPA-matrice. 

Enfin, ces catalyseurs ont été sulfurés et leurs performances catalytiques en hydrogénation du 

toluène ont été évaluées. En dernier lieu, une conclusion générale dresse le bilan des 

propriétés des nouveaux catalyseurs obtenus par voie aérosol. Quelques perspectives 

envisagées pour la continuité de cette étude sont également proposées. 
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�/�¶�R�E�M�H�F�W�L�I�� �G�H��la �W�K�q�V�H�� �H�V�W�� �G�H�� �U�p�D�O�L�V�H�U�� �O�D�� �V�\�Q�W�K�q�V�H�� �G�H�� �F�D�W�D�O�\�V�H�X�U�V�� �G�¶�K�\�G�U�R�W�U�D�L�W�H�P�H�Q�W�� �H�W��

�G�¶�K�\�G�U�R�F�U�D�T�X�D�J�H��par couplage de la chimie douce et du procédé aérosol. Ce mode de synthèse 

permet, �H�Q���X�Q�H���V�H�X�O�H���p�W�D�S�H�����O�¶�L�Q�F�R�U�S�R�U�D�W�L�R�Q��homogène �G�H���P�p�W�D�X�[���D�X���V�H�L�Q���G�¶�X�Q�H���P�D�W�U�L�F�H���R�[�\�G�H��

mésostructurée. �/�¶étude bibliographique ci-�G�H�V�V�R�X�V�� �V�¶�D�U�W�L�F�X�O�H�� �H�Q�� �S�O�X�V�L�H�X�U�V�� �S�D�U�W�L�H�V�� Dans un 

premier temps���� �O�¶�D�F�F�H�Q�W�� �H�V�W�� �P�L�V�� �V�X�U�� �O�D�� �F�K�L�P�L�H�� �G�H�V�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�W�V�� �F�R�P�S�R�V�D�Q�W�V�� �G�H�V��catalyseurs 

�F�O�D�V�V�L�T�X�H�P�H�Q�W���X�W�L�O�L�V�p�V���G�D�Q�V���O�¶�L�Q�G�X�V�W�U�L�H ainsi que sur les techniques de préparation usuelles de 

ces derniers. Cette partie met en lumière la chimie sol-gel, qui permet par sa flexibilité 

�G�¶�R�E�W�H�Q�L�U�� �G�H�V�� �R�[�\�G�H�V métalliques possédant les caractéristiques adéquates pour être utilisés 

comme support de catalyseur. La chimie du molybdène et du tungstène en solution, ainsi que 

les descriptions structurales des phases sulfurées Mo(W)S2 et promue Co(Ni)Mo(W)S2, sont 

également abordées. Enfin, les techniques de synthèse des catalyseurs supportés telles que 

�O�¶�L�P�S�U�p�J�Q�D�W�L�R�Q�� �j�� �V�H�F�� �H�W�� �O�¶�L�Q�F�R�U�S�R�U�D�W�L�R�Q�� �Y�L�D�� �X�Q�H�� �P�p�W�K�R�G�H�� �V�R�O-gel sont exposées. La deuxième 

partie �V�¶�D�W�W�D�F�K�H���j���G�p�F�U�L�U�H���O�H���S�U�R�F�p�G�p���D�p�U�R�V�R�O���T�X�L���D���p�W�p���X�W�L�O�L�V�p���F�R�P�P�H���P�R�G�H���G�H���V�\�Q�W�K�q�V�H���G�X�U�D�Q�W��

cette étude. 

II ..AA..  SSyynntthhèèsseess  eett   ccaarr aaccttéérr iissaatt iioonnss  ddeess  ccaattaallyysseeuurr ss  dd�¶�¶hhyyddrr oottrr aaii tteemmeenntt   eett   

dd�¶�¶hhyyddrr ooccrr aaqquuaaggee  

I.A.1. Le support du catalyseur 

�/�H�� �V�X�S�S�R�U�W���G�H�V�� �F�D�W�D�O�\�V�H�X�U�V�� �G�¶�K�\�G�U�R�W�U�D�L�W�H�P�H�Q�W���H�V�W�� �J�p�Q�p�U�D�O�H�P�H�Q�W���X�Q�� �R�[�\�G�H�� �G�¶�D�O�X�P�L�Q�L�X�P��

�W�D�Q�G�L�V���T�X�H���F�H�O�X�L���G�H�V���F�D�W�D�O�\�V�H�X�U�V���G�¶�K�\�G�U�R�F�U�D�T�X�D�J�H���H�V�W���X�Q���D�O�X�P�L�Q�R�V�L�O�L�F�D�W�H�����/�D���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�H���F�H�V��

solides est couramment réalisée par précipitation via la voie sol-gel. La partie qui suit présente 

brièvement les principes de base de la chimie sol-gel. Dans un deuxième temps, un cas 

particulier est abordé, celui de matériaux particulièrement bien adaptés comme support de 

catalyse hétérogène : les solides mésoporeux organisés, appelés encore solides 

mésostructurés. 

I.A.1.a. La chimie sol-gel 

Le procédé sol-gel permet la formation de polymères inorganiques par 

polycondensation de précurseurs moléculaires tels que des sels métalliques ou des alcoxydes 

hydrolysés. Ces synthèses sont généralement réalisées en milieu aqueux, ou hydroalcoolique, 

�j�� �X�Q�H�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�� �S�U�R�F�K�H�� �G�H�� �O�¶�D�P�E�Lante ou dans des conditions hydrothermales. De par sa 
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�I�D�F�L�O�L�W�p�� �G�H�� �P�L�V�H�� �H�Q�� �°�X�Y�U�H�� �H�W�� �G�H�� �S�D�U�W�� �V�R�Q�� �F�R�€�W�� �W�U�q�V�� �P�R�G�p�U�p, cette méthode est couramment 

utilisée pour la synthèse des supports oxydes en catalyse. 

La polymérisation inorganique s�¶�D�U�W�L�F�X�O�H�� �D�X�W�R�X�U�� �G�H�� �G�H�X�[ étapes : �O�¶�K�\�G�U�R�O�\�V�H�� �H�W�� �O�D��

condensation de précurseurs métalliques. La structure de ces métaux en solution dépend des 

conditions de synthèses (pH, concentration, force ionique, etc.���� �H�W�� �G�H�� �O�¶�p�O�p�P�H�Q�W�� �F�K�L�P�L�T�X�H��

(charge, coordinence, rayon ionique, électronégativité1, etc.). Les précurseurs utilisés lors de 

�F�H�W�W�H�� �p�W�X�G�H�� �V�R�Q�W�� �G�H�V�� �D�O�F�R�[�\�G�H�V�� �G�¶�D�O�X�P�L�Q�L�X�P�� �H�W�� �G�H�� �V�L�O�L�F�L�X�P�� �G�H�� �I�R�U�P�X�O�H�� �0���2�5��z, où z 

correspond à la charge partielle du métal�����D�L�Q�V�L���T�X�H���O�H���W�U�L�F�K�O�R�U�X�U�H���G�¶�D�O�X�P�L�Q�L�X�P���$�O�&�O3. 

Cas du Silicium : le cation Si4+ de charge partielle z = 4 et de rayon ionique 0,41 Å 

�S�U�p�V�H�Q�W�H���X�Q�H�� �F�R�R�U�G�L�Q�H�Q�F�H�� �S�U�L�Y�L�O�p�J�L�p�H�� �1�� �p�J�D�O�H�� �j�� ������ �/�¶�D�O�F�R�[�\�G�H�� �X�W�L�O�L�V�p��lors de ce travail est le 

tétraéthoxysilane (TEOS) Si(OCH2CH3)4���� �/�D�� �F�L�Q�p�W�L�T�X�H�� �G�¶�K�\�G�U�R�O�\�V�H�� �G�X�� �7�(�2�6���H�V�W�� �G�¶�R�U�G�U�H�� ����

par rapport à la concentration en H+ ou OH-, selon le pH de synthèse. Elle est donc minimale 

�j���S�+�������H�Q���O�¶�D�E�V�H�Q�F�H���G�¶�D�X�W�U�H���F�D�W�D�O�\�V�H�X�U���T�X�H���++ ou OH- en solution.  

���‹�:���� �� �6���� �7�;�8��E���•�� �6�� ���\ �����‹�:���� �� �6���� �7�;�8�?�l �:���� �;�l E�•���� �7���� �6���� ���‘�î ���• Q�v 

Les réactions de condensation sont catalysées via des réactions acido-basiques et font 

intervenir des groupements Si-OH2
+ et Si-O- respectivement en milieux acide et basique. 

Leurs cinétiques sont minimales à pH 2, point de charge nulle de la silice comme le montre la 

Figure I. 1.  

 

Figure I. 1 : �&�L�Q�p�W�L�T�X�H�V���G�H���O�¶�K�\�G�U�R�O�\�V�H�����+�������G�H���O�D���F�R�Q�G�H�Q�V�D�W�L�R�Q�����&�����H�W���G�H���O�D���G�L�V�V�R�O�X�W�L�R�Q�����'�����G�¶�X�Q���V�\�V�W�q�P�H���j��
�E�D�V�H���G�H���7�(�2�6���S�R�X�U���X�Q�H���Y�D�O�H�X�U���D�U�E�L�W�U�D�L�U�H���G�X���W�D�X�[���G�¶�K�\�G�U�R�O�\�V�H���U�����H�Q���I�R�Q�W�L�R�Q���G�X���S�+2 

�(�Q�� �V�R�O�X�W�L�R�Q�� �G�L�O�X�p�H���� �O�H�V�� �U�p�D�F�W�L�R�Q�V�� �G�¶�K�\�G�Uolyse/condensation du TEOS conduisent à la 

�I�R�U�P�D�W�L�R�Q�� �G�¶�R�O�L�J�R�P�q�U�H�V linéaires ou cycliques, de bas poids moléculaire. Ces espèces sont 

notées Si(OH)h(OEt)x(OSi)n �D�Y�H�F���Q�������K�������[��� ���������(�Q���O�¶�D�E�V�H�Q�F�H���G�¶�D�X�W�U�H���F�D�W�D�O�\�V�H�X�U���T�X�H���++ et OH-

, les oligomères formés sont plutôt linéaires et faiblement condensés en milieu très acide (0 < 
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pH < 2) et plutôt ramifiés en milieu moins acide (pH > 2). Les espèces formées se dissolvent 

lentement en milieu faiblement acide et rapidement pour un pH fortement alcalin. 

�&�D�V���G�H���O�¶�D�O�X�P�L�Q�L�Xm : le cation Al3+ de charge partielle z = 3 et de rayon ionique r = 0,5 

Å peut adopter des coordinences N égales à 4, 5 ou 6. Dans cette étude, nous travaillons avec 

�X�Q�� �F�K�O�R�U�X�U�H�� �G�¶�D�O�X�P�L�Q�L�X�P�� �K�\�G�U�D�W�p���� �$�O�&�O3.6H2O et avec un alcoxyde, le sec-butoxyde 

�G�¶�D�O�X�P�L�Qium Al(OC4H9)3 (SBA). 

�$�� �S�+�� ���� ������ �O�¶�$�O3+ �V�H�� �W�U�R�X�Y�H�� �P�D�M�R�U�L�W�D�L�U�H�P�H�Q�W�� �V�R�X�V�� �I�R�U�P�H�� �G�¶�X�Q�� �F�R�P�S�O�H�[�H�� �K�H�[�D-aquo 

[Al(H 2O)6]
3+, très peu réactif vis-à-vis de la condensation, et sous forme [Al(OH)4]

- pour des 

�S�+�� �!�� �������� �/�¶�K�\�G�U�R�[�\�O�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �F�R�P�S�O�H�[�H�� �K�H�[�D-aquo peut être initiée par alcalinisation ou par 

�W�K�H�U�P�R�K�\�G�U�R�O�\�V�H���� �3�R�X�U���G�H�V�� �W�D�X�[�� �G�¶�K�\�G�U�R�[�\�O�D�W�L�R�Q�� �K�� �L�Q�I�p�U�L�H�X�U�V�� �R�X�� �p�J�D�X�[�� �j�� �������� �G�H�V�� �G�L�P�q�U�H�V�� �R�X��

trimères chargés positivement ainsi que le polycation [Al 13O4(OH)24(H2O)12]
7+ peuvent être 

obtenus. Le solide ne se forme �T�X�H���S�R�X�U���K��� �����������G�D�Q�V���O�H���G�R�P�D�L�Q�H���G�¶�D�F�L�G�L�W�p���F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�D�Q�W���j���O�D��

formation du complexe de charge nulle [Al(OH)3(OH2)3]
0. La Figure I. 2 représente la 

distribution des différentes espèces [Alx(OH)y]
(3x-y)+ formées en fonction du pH et de la 

concentration en Al3+ �j���S�D�U�W�L�U���G�¶�X�Q���S�U�p�F�X�U�V�H�X�U���L�Q�R�U�J�D�Q�L�T�X�H���H�Q���V�R�O�X�W�L�R�Q���D�T�X�H�X�V�H1. 

 

Figure I. 2 : Distribution des espèces [Alx(OH)y]
(3x-y)+ pour une force ionique de 1 mol/l à 25°C avec une 

concentration en Al(III) de (a) 0,1 mol/l et (b) 10-5 mol/l selon3 

La chimie sol-�J�H�O���S�H�U�P�H�W���O�D���V�\�Q�W�K�q�V�H���G�¶�X�Q�H���J�U�D�Q�G�H���Y�D�U�L�pté de solides de nature amorphe 

ou cristalline comme les zéolithes par exemple. Comme la condensation sol-gel �V�¶�H�I�I�H�F�W�X�H�� �j��

�G�H�V�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�V�� �S�U�R�F�K�H�V�� �G�H�� �O�¶�D�P�E�L�D�Q�W�H���� �L�O�� �H�V�W�� �S�R�V�V�L�E�O�H�� �G�¶�D�M�R�X�W�H�U�� �X�Q�� �H�Q�V�H�P�E�O�H�� �G�H�� �P�R�O�p�F�X�O�H�V��

organiques fragiles dans le mélange réactionnel sans les endommager, créant ainsi une classe 

de matériaux dit « hybrides » qui allient les propriétés des mondes organiques et inorganiques. 

�&�H�V���P�R�O�p�F�X�O�H�V���R�U�J�D�Q�L�T�X�H�V���S�H�X�Y�H�Q�W���M�R�X�H�U���O�H���U�{�O�H���G�¶�D�J�H�Q�Ws structurants et permettre la formation 

de matériaux mésostructurés. La description de ces matériaux fait �O�¶�R�E�M�H�W���G�H���O�D���S�D�U�W�L�H���V�X�L�Y�D�Q�W�H�� 
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I.A.1.b. Les oxydes mésostructurés amorphes 

Les matériaux mésostructurés �S�R�V�V�q�G�H�Q�W���O�D���S�D�U�W�L�F�X�O�D�U�L�W�p���G�¶�D�Y�R�L�U���X�Q���U�p�V�H�D�X��uniforme de 

mésopores organisés périodiquement. Leur synthèse a été reportée la première fois en 1990 

par Yanagisawa et al4. En 1992, les chercheurs de Mobil Oil Corp5 ont synthétisé des 

matériaux dont les pore�V���V�R�Q�W���V�W�U�X�F�W�X�U�p�V���H�Q���Q�L�G���G�¶�D�E�H�L�O�O�H���D�Y�H�F���X�Q���G�L�D�P�q�W�U�H���V�X�S�p�U�L�H�X�U���j�������Q�P�� la 

surface spécifique du solide finale étant �S�U�R�F�K�H���G�H�������������P�ð���J�����&�H���W�U�D�Y�D�L�O���D���S�H�U�P�L�V���G�¶�R�X�Y�U�L�U���O�D��

voie à la chimie des solides mésoporeux organisés, les SMO, qui est devenu depuis un 

domaine de recherche spécifique très actif. 

�¾ Principe de synthèse 

La synthèse reportée par Beck et al.5 est une synthèse hydrothermale où �O�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q��

�G�¶�X�Q�� �D�J�H�Q�W��amphiphile �V�W�U�X�F�W�X�U�D�Q�W�� �S�H�U�P�H�W�� �O�D�� �I�R�U�P�D�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q�H�� �S�R�U�R�V�L�W�p�� �P�p�V�R�V�W�U�X�F�W�X�U�p�H���� �&�H�W��

agent structurant est un tensioactif de type ammonium quaternaire. Ce composé forme des 

micelles lorsque sa concentration est supérieure à la concentration micellaire critique (cmc). 

Selon la concentration du tensioactif, la température et la force ionique, plusieurs phases 

micellaires peuvent être observées. La Figure I. 3 montre les structures supramoléculaires 

couramment rencontrées �S�R�X�U���G�H�V���S�K�D�V�H�V���G�H���W�H�Q�V�L�R�D�F�W�L�I�V���G�D�Q�V���G�H���O�¶�H�D�X.  

 

Figure I. 3 : Structures de micelles A = Sphère, B = Cylindre, C = Bicouches plane, D = Micelle inverse, E 
= Phase bicontinues, F = Liposomes, selon6 

En solution, l�¶�L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q�� �H�Q�W�U�H�� �O�H�V�� �S�U�p�F�X�U�V�H�X�U�V�� �P�p�W�D�O�O�L�T�X�H�V�� �H�W�� �O�H�V�� �D�V�V�H�P�E�O�D�J�H�V��

supramoléculaires des molécules organiques est la force motrice de la formation des 

matériaux mésostructurés organisés. En effet, une interaction favorable permet la 

condensation des espèces inorganiques autour des micelles. Ainsi, plusieurs types 

�G�¶�L�Q�W�H�U�Dctions sont possibles selon la charge des oligomères inorganiques et la charge des 

micelles7�����3�D�U���H�[�H�P�S�O�H�����O�H�V���R�O�L�J�R�P�q�U�H�V���G�¶�R�[�\�G�H���G�H���V�L�O�L�F�L�X�P���V�R�Q�W���F�K�D�U�J�p�V���Q�p�J�D�W�L�Y�H�P�H�Q�W���j���S�+���!��

2 et positivement à pH < 2. Il y a donc des interactions favorables avec un tensioactif 

cationique dans le premier cas et anionique dans le second cas comme le montre le schéma S-

I+ et S+I- de la Figure I. 4.  
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�/�¶�L�Q�W�U�R�G�X�F�W�Lon de tensioactifs non ioniques, comme la série des Brij (de formule 

CH3(CH2)x-[EO]y-OH) ou des copolymères à bloc comme la série des Pluronic ([EO]x-[PO]y-

[EO]x) ont permis la synthèse, dans une large gamme de pH, de matériaux à plus larges pores, 

de 6 à 10 nm8�±11. Cette fois-ci, les interactions avec les précurseurs inorganiques sont 

principalement établies par des liaisons hydrogène comme le montre le schéma S0I0 de la 

Figure I. 4. 

 

Figure I. 4 : �,�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q�V���H�Q�W�U�H���O�¶�D�J�H�Q�W���V�W�U�X�F�W�X�U�D�Q�W���6�����O�H�V���F�R�Q�W�U�H���L�R�Q�V���0�����;- et les espèces inorganiques I 
selon12 

Le mécanisme proposé �j���O�¶�R�U�L�J�L�Q�H��par Beck et al.5 est représenté Figure I. 5. Il montre 

que lorsque le tensioactif possède une concentration nettement supérieure à la cmc, le 

mécanisme de formation du solide est effectué par réplication de la mésophase formée par le 

tensioactif. Ce mécanisme est appelé « True Liquid Crystal templating ». Il est représenté sur 

la voie n°1 du schéma���� �6�L�� �O�D�� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �W�H�Q�V�L�R�D�F�W�L�I�� �H�V�W�� �S�U�R�F�K�H�� �G�H�� �O�D�� �F�P�F���� �O�¶�D�X�W�R-

assemblage a tout de même lieu grâce à un mécanisme coopératif entre les phases organique 

et inorganique7,13�±15���� �F�¶�H�V�W�� �O�D�� �Y�R�L�H�� �Q�ƒ���� �G�X�� �V�F�K�p�P�D. Une bonne interaction entre les deux 

composants permet une stabilisation énergétique du système. Les précurseurs en solution se 

�F�R�Q�F�H�Q�W�U�H�Q�W�� �O�R�F�D�O�H�P�H�Q�W�� �M�X�V�T�X�¶�j�� �X�Q�� �F�H�U�W�D�L�Q seuil où la mésophase se forme et se propage de 

proche en proche, permettant ainsi une structuration théoriquement impossible dans un 

�V�\�V�W�q�P�H�� �H�D�X�� �S�X�U�H���W�H�Q�V�L�R�D�F�W�L�I���� �/�D�� �G�H�U�Q�L�q�U�H�� �p�W�D�S�H�� �G�H�� �O�D�� �V�\�Q�W�K�q�V�H�� �G�H�� �6�0�2�� �H�V�W�� �O�¶�H�[�W�U�D�F�W�L�R�Q�� �G�X��

tensioactif qui libère la porosité. Il existe deux techniques principa�O�H�V�� �G�¶�H�[traction du 

tensioactif : par lavage ou par calcination. 
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Figure I. 5 : Mécanismes proposées de formation de silice MCM-415 

�¾ Acidité des SMO 

�/�R�U�V�T�X�¶�L�O���H�V�W���L�Q�F�R�U�S�R�U�p���H�Q coordinence 4, sa va�O�H�Q�F�H���p�W�D�Q�W���G�H���������O�¶�D�O�X�P�L�Q�L�X�P���I�R�U�P�H���G�H�V��

tétraèdres [AlO4]
- chargés négativement. Cette charge excédentaire peut être compensée par 

�X�Q�� �F�D�W�L�R�Q�� �D�O�F�D�O�L�Q�� �R�X�� �X�Q�� �S�U�R�W�R�Q���� �'�D�Q�V�� �F�H�� �G�H�U�Q�L�H�U�� �F�D�V���� �F�¶�H�V�W�� �F�H�� �S�U�R�W�R�Q�� �T�X�L�� �H�V�W�� �j�� �O�¶�R�U�L�J�L�Q�H�� �G�H��

�O�¶�D�F�L�G�L�W�p�� �G�H�V�� �D�O�X�P�L�Q�R�V�L�O�L�F�D�W�H�V�� �W�Hls que les zéolithes ou les aluminosilicates mésoporeux 

amorphes.  

La nature du site acide des zéolithes a été détaillée grâce à une étude RMN 1H, 27Al et 
29Si. I�O�� �V�¶�D�J�L�W�� �G�¶�X�Q�� �S�U�R�W�R�Q�� �S�R�U�W�p�� �S�D�U�� �O�¶�R�[�\�J�q�Q�H�� �H�Q�� �D�O�S�K�D�� �G�¶�X�Q�� �F�H�Q�W�U�H�� �D�O�X�P�L�Q�L�T�X�H16 comme le 

montre la Figure I. 6���� �/�H�V�� �]�p�R�O�L�W�K�H�V�� �V�R�Q�W�� �G�H�V�� �P�D�W�p�U�L�D�X�[�� �P�L�F�R�S�R�U�H�X�[�� �F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q�V���� �O�¶�D�Q�J�O�H�� �G�H�V��

liaisons Si-OH-Al et les longueurs de ces liaisons sont parfaitement définies. Ainsi, cette 

configuration géométrique mène à la forte acidité des zéolithes.  

  

Figure I. 6 �����'�H�V�F�U�L�S�W�L�R�Q���V�W�U�X�F�W�X�U�D�O�H���G�X���V�L�W�H���D�F�L�G�H���G�¶�X�Q�H���]�p�R�O�L�W�K�H���+-ZSM-516 ���J�D�X�F�K�H�������6�F�K�p�P�D�W�L�V�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q��
�V�L�W�H���D�F�L�G�H���G�¶�X�Q���D�O�X�P�L�Q�R�V�L�O�L�F�D�W�H���P�p�V�R�S�R�U�H�X�[���D�P�R�U�S�K�H���H�W���V�D���U�p�D�F�W�L�Y�L�W�p���Y�L�V-à-vis de la lutidine17 (droite) 

Dans le cas des matériaux amorphes, i�O���Q�¶�H�V�W���S�D�V���S�R�V�V�L�E�O�H���G�H���U�H�O�L�H�U���O�¶�D�F�L�G�L�W�p���G�¶�X�Q���V�L�W�H���j��

�X�Q�H���F�R�Q�I�L�J�X�U�D�W�L�R�Q���J�p�R�P�p�W�U�L�T�X�H���G�p�I�L�Q�L�H�����*�U�k�F�H���j���O�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q���G�H���P�R�O�p�F�X�O�H�V���V�R�Q�G�H�V���E�D�V�L�T�X�H�V���V�X�U��

�O�D�� �V�X�U�I�D�F�H�� �G�¶�D�O�X�P�L�Q�R�V�L�O�L�F�D�W�H�V�� �D�P�R�U�S�K�H�V���� �%�R�Q�H�O�O�L�� �H�W�� �D�O��18 ont observé �O�¶�D�E�V�H�Q�F�H�� �G�H�� �V�L�W�H�V�� �D�F�L�G�H�V��

de type zéolithiques Si-OH-Al. Cependant, ils ont observé la présence de sites �G�¶�D�F�L�G�L�W�p��

modérée Si-O-Al(OH)-O-�6�L�����/�¶�D�F�L�G�L�W�p���G�H�V���D�O�X�P�L�Q�R�V�L�O�L�F�D�W�H�V���D�P�R�U�S�K�H�V���Q�H���V�H�P�E�O�H���S�D�V���G�X�H���j���X�Q��

site unique. Par exemple, Chizallet et al.17,19 �R�Q�W�� �V�L�P�X�O�p�� �O�D�� �V�X�U�I�D�F�H�� �G�¶�X�Q�� �D�O�X�P�L�Q�R�V�L�O�L�F�D�W�H��

amorphe via des calculs de DFT combinés à de la dynamique moléculaire. Des calculs 
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�G�¶�p�Q�H�U�J�L�H�V���G�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q���G�H���P�R�O�p�F�X�O�H�V���V�R�Q�G�H�V���R�Q�W���S�H�U�P�L�V���G�H���P�H�W�W�U�H���H�Q���p�Y�L�G�H�Q�F�H���G�H�V���V�L�W�H�V���D�F�L�G�H�V��

qui sont des silanols « pseudo-pontants » comme le montre la Figure I. 6���� �$�L�Q�V�L���O�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q��

de molécules telles que la lutidine engendre la déprotonation du site acide en même temps que 

�O�D���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q�H���O�L�D�L�V�R�Q���6�L-O-M (où M peut être soit Al ou Si). Toutefois, la nature exacte 

des sites �D�F�L�G�H�V���G�¶�X�Q���D�O�X�P�L�Q�R�V�L�O�L�F�D�W�H���D�P�R�U�S�K�H���H�V�W���H�Q�F�R�U�H���O�D�U�J�H�P�H�Q�W���G�p�E�D�W�W�X�H���� 

�/�¶�D�G�M�R�Q�F�W�L�R�Q�� �G�¶�D�O�X�P�L�Q�L�X�P�� �G�D�Q�V�� �O�D�� �F�K�D�U�S�H�Q�W�H�� �G�¶�X�Q�� �P�D�W�p�U�L�D�X�� �V�L�O�L�F�L�T�X�H�� �S�H�U�P�H�W�� �D�L�Q�V�L�� �G�H��

fonctionnaliser ce matériau via la création de sites acides. Ces matériaux sont utilisés comme 

supports �G�H�� �F�D�W�D�O�\�V�H�X�U�� �G�¶�K�\�G�U�R�F�U�D�T�X�D�J�H�� �T�X�L�� �Q�p�F�H�V�V�L�W�Hnt �O�D�� �S�U�p�V�H�Q�F�H�� �G�¶�X�Q�� �V�L�W�H�� �D�F�L�G�H�� �D�V�V�R�F�L�p�� �j��

une phase hydro/déshydrogénante. 

�¾ Caractérisation des SMO 

La majorité de ces matériaux ont des parois amorphes. Ils ne diffractent donc pas les 

rayons X aux grands angles. �3�D�U�� �F�R�Q�W�U�H���� �O�¶�R�U�J�D�Q�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�H�X�U�� �S�R�U�R�V�L�W�p�� �j�� �J�U�D�Q�G�H�� �p�F�K�H�O�O�H�� �H�V�W��

visible par des techniques de diffraction aux bas angles et de microscopie électronique. La 

Figure I. 7 montre les diffractogrammes des phases hexagonales, cubique et lamellaire qui 

sont les plus courantes parmi ces matériaux. 

   

   

Figure I. 7 : Diffractogrammes (haut) et clichés MET (bas) des silices MCM-50 (phase lamellaire, gauche) 
MCM -41 (phase 2D hexagonale, milieu) et MCM-48 (phase cubique, droite) 

�$�I�L�Q�� �G�H�� �G�p�W�H�U�P�L�Q�H�U���O�H�V�� �S�U�R�S�U�L�p�W�p�V�� �W�H�[�W�X�U�D�O�H�V�� �G�H�� �F�H�V�� �P�D�W�p�U�L�D�X�[���� �O�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q�� �G�¶�D�]�R�W�H���H�V�W��

une méthode particulièrement bien adaptée qui permet par le biais de modèles mathématiques 

�G�¶�R�E�W�H�Q�L�U�� �G�H�V�� �L�Q�I�R�U�P�D�W�L�R�Q�V�� �V�X�U�� �O�D�� �V�X�U�I�D�F�H�� �V�S�p�F�L�I�L�T�X�H���� �O�H�V�� �Y�R�O�X�P�H�V�� �P�L�F�U�R�� �H�W�� �P�p�V�R�S�R�U�H�X�[�� �H�W�� �O�H��

diamètre des mésopores constitutifs de la texture du matériau. 
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Les SMO possèdent des propriétés texturales très intéressantes pour la catalyse de 

molécules larges et encombrées, notamment grâce à leur taille de pores de 2 à 13 nm et leur 

surface spécifique comprise entre 150 et 1100 m²/g. Cependant, ces matériaux montrent le 

plus souvent une acidité modérée et une faible résistance hydrothermale. 

Conclusion : un support de catalyseur est généralement un oxyde montrant des 

caractéristiques structurales et texturales particulières. Les charges à traiter par les catalyseurs 

�G�¶�K�\�G�U�R�W�U�D�L�W�H�P�H�Q�W���H�W���G�¶�K�\�G�U�R�F�U�D�T�X�D�J�H���S�R�V�V�q�G�H�Q�W���G�H�V���P�R�O�p�F�X�O�H�V���G�H���J�U�D�Q�G�H�V���W�D�L�O�O�Hs comme par 

exemple une coupe pétrolière VGO (Vaccum Gas-Oil, distillat sous vide) composée de 20 à 

50 atomes de carbone. En conséquence, la surface spécifique des catalyseurs doit être 

�P�D�[�L�P�L�V�p�H�� �D�I�L�Q�� �G�H�� �J�D�U�D�Q�W�L�U�� �X�Q�H�� �E�R�Q�Q�H�� �V�X�U�I�D�F�H�� �G�¶�p�F�K�D�Q�J�H�� �D�Y�H�F�� �O�H�V�� �U�p�D�F�W�Lfs. De plus, 

�O�¶�D�F�F�H�V�V�L�E�L�O�L�W�p�� �Y�H�U�V�� �O�H�V�� �V�L�W�H�V�� �D�F�W�L�I�V�� �G�R�L�W�� �r�W�U�H�� �D�V�V�X�U�p�H�� �S�D�U�� �X�Q�H�� �W�D�L�O�O�H�� �G�H�� �S�R�U�H�� �V�X�I�I�L�V�D�Q�W�H�� �S�R�X�U��

permettre la diffusion des réactifs et des produits de catalyse. Les solides mésoporeux 

�R�U�J�D�Q�L�V�p�V�� �U�p�S�R�Q�G�H�Q�W�� �j�� �V�H�V�� �F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V���� �G�H�� �S�O�X�V�� �O�¶�D�M�R�X�W�� �G�¶�X�Q�H��fonction acide par le biais 

�G�¶�D�G�M�R�Q�F�W�L�R�Q���G�¶�D�O�X�P�L�Q�L�X�P���S�H�U�P�H�W���j���F�H�V���V�R�O�L�G�H�V���G�¶�r�W�U�H���X�W�L�O�L�V�p�V���F�R�P�P�H���V�X�S�S�R�U�Ws de catalyseurs 

�G�¶�K�\�G�U�R�W�U�D�L�W�H�P�H�Q�W�� �H�W���R�X�� �G�¶�K�\�G�U�R�F�U�D�T�X�D�J�H���� �/�H�� �F�R�€�W�� �G�H�� �F�H�V�� �V�R�O�L�G�H�V�� �P�p�V�R�S�R�U�H�X�[�� �R�U�J�D�Q�L�V�p�V�� �I�D�L�W��

�T�X�¶�L�O�V�� �Q�H�� �V�R�Q�W���S�D�V�� �H�Q�F�R�U�H�� �X�W�L�O�L�V�p�V���L�Q�G�X�V�W�U�L�H�O�Oement en catalyse. Cependant, ils sont largement 

répandus dans le milieu académique comme systèmes modèles. 

I.A.2. La phase active du catalyseur 

�/�D�� �S�K�D�V�H�� �D�F�W�L�Y�H�� �G�H�V�� �F�D�W�D�O�\�V�H�X�U�V�� �G�¶�K�\�G�U�R�W�U�D�L�W�H�P�H�Q�W�� �H�W�� �G�¶�K�\�G�U�R�F�U�D�T�X�D�J�H�� �H�V�W�� �F�R�P�S�R�V�p�H��

�G�¶�X�Q�� �V�X�O�I�X�U�H�� �G�H�� �P�p�W�D�O�� �G�H�� �W�U�D�Q�V�L�W�L�R�Q�� généralement le Mo ou le W. Les phases sulfurées 

�D�V�V�R�F�L�p�H�V�� �j�� �F�H�V�� �G�H�X�[�� �P�p�W�D�X�[�� �p�W�D�Q�W�� �L�V�R�V�W�U�X�F�W�X�U�D�O�H�V���� �O�¶�H�[�H�P�S�O�H�� �G�X�� �0�R�62 est pris dans cette 

partie. Avant de décrire la structure et les propriétés catalytiques de cette phase, un bref 

aperçu de la chimie du molybdène et du tungstène sous forme cationique et sous forme de 

polyoxométallates (hétéropolyanions) est dressé en première partie. 
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I.A.2.a. La chimie du molybdène et du tungstène en solution 

�¾ Cas du molybdène 

Le molybdène est un métal de transition de configuration électronique [Kr] 4d5 5s2, qui 

�Q�¶�H�[�L�V�W�H���S�D�V���j���O�¶�p�W�D�W���Q�D�W�L�I�����(�Q���V�R�O�X�W�L�R�Q���D�O�F�D�O�L�Q�H�����O�H���0�R���H�V�W���V�R�X�V���I�R�U�P�H���G�¶�L�R�Q���P�R�O�\�E�G�D�W�H���0�R�24
2-. 

�/�¶�D�F�L�G�L�I�L�F�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �V�R�O�X�W�L�R�Q�� �P�q�Q�H�� �j�� �O�D�� �F�R�Q�G�H�Q�V�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �P�R�O�\�E�G�q�Q�H�� �H�Q�� �S�R�O�\�D�Q�L�R�Q�� �F�R�P�P�H��

�O�¶�K�H�S�W�D�P�R�O�\�E�G�D�W�H��[Mo7O24]
6- selon la réaction ci-dessous. 

7[MoO4]
2- + 8H+ �:���>�0�R7O24]

6- + 4H2O 

La courbe de titrage protométrique représentée Figure I. 8 ne montre pas de point 

�G�¶�p�T�X�L�Y�D�O�H�Q�F�H�� �E�L�H�Q�� �P�D�U�T�X�p. Ceci �H�V�W�� �F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�W�L�T�X�H�� �G�H�� �O�D�� �F�R�H�[�L�V�W�H�Q�F�H�� �G�¶�X�Q�� �J�U�D�Q�G�� �Q�R�P�E�U�H��

�G�¶�p�T�X�L�O�L�E�U�Hs �H�Q�W�U�H���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�H�V���H�V�S�q�F�H�V�����$���S�D�U�W�L�U���G�¶�X�Q���S�+���L�Q�I�p�U�L�H�X�U���j���������O�¶�K�H�S�W�D�Polybdate est en 

équilibre avec ses formes protonnées. La Figure I. 8 montre également le diagramme de 

prédominance construit par Baes et Mesmer3 selon la concentration de Mo. A faible 

concentration de m�R�O�\�E�G�q�Q�H���� �O�¶�K�H�S�W�D�P�R�O�\�E�G�D�W�H�� �Q�H�� �V�H�� �I�R�U�P�H�� �S�D�V�� �H�W�� �V�H�X�O�H�V�� �O�H�V�� �I�R�U�P�H�V��

�S�U�R�W�R�Q�Q�p�H�V�� �G�H�� �O�¶�L�R�Q���P�R�O�\�E�G�D�W�H�� �V�X�E�V�L�V�W�H�Q�W���� �$�� �S�O�X�V�� �I�R�U�W�H���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q���� �O�¶�R�[�\�G�H�� �G�H�� �P�R�O�\�E�G�q�Q�H��

MoO3 précipite dès pH 2,5. Une acidification plus poussée en dessous de pH 1 mène à la 

formation de polycations solubles. 

 
 

Figure I. 8 : �7�L�W�U�D�J�H���S�U�R�W�R�P�p�W�U�L�T�X�H���G�¶�X�Q�H���V�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���0�R�24
2- à différentes concentrations. n représente le 

nombre de protons consommés par atome de Mo (gauche) Diagramme de prédominance des ions de 
Mo(VI) à 25°C et de force ionique I = 3M (droite) 

Le diagramme de Pourbaix représenté Figure I. 9 �P�R�Q�W�U�H�� �T�X�¶�j�� �S�+�� �W�U�q�V�� �D�F�L�G�H�� �H�Q��

�F�R�Q�G�L�W�L�R�Q���Q�R�Q���F�R�P�S�O�H�[�D�Q�W�H�����O�¶�L�R�Q���W�U�L�Y�D�O�H�Q�W���0�R3+ est présent en solution. Ce dernier est stable 

dans les milieux fortement acides et réducteurs. Cet ion a �W�H�Q�G�D�Q�F�H���j���V�¶�R�[�\�G�H�U���V�S�R�Q�W�D�Q�p�P�H�Q�W��

et former MoO3 ou MoO2. A des pH compris entre 0 et 2, la chimie du molybdène est 
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�U�H�O�D�W�L�Y�H�P�H�Q�W�� �F�R�P�S�O�H�[�H�� �j�� �F�D�X�V�H�� �G�H�� �O�D�� �F�R�H�[�L�V�W�H�Q�F�H�� �G�¶�H�Q�W�L�W�ps à valence mixte, comme par 

exemple le bleu de molybdène de formule supposée Mo3O8 �T�X�L���H�V�W���L�Q�V�R�O�X�E�O�H���G�D�Q�V���O�¶�H�D�X�� 

 

Figure I. 9 : Diagramme de Pourbaix du système Mo/Eau à 25°C 

�¾ Cas du tungstène 

Le tungstène est un métal de transition de configuration électronique [Xe]5d56s2. On le 

�W�U�R�X�Y�H�� �j�� �O�¶�p�W�D�W�� �Q�D�W�X�U�H�O���� �V�R�X�V�� �I�R�U�P�H�� �G�¶�R�[�\�G�H�� �G�H�� �W�X�Q�J�V�W�q�Q�H�� ���)�H���� �0�Q����Mg) WO4, dans des 

minéraux comme la wolframite. La chimie du tungstène en solution est grandement simplifiée 

par rapport à celle du molybdène notamment en raison du fait que seul le W(VI) est stable en 

solution (Cf. diagramme de Pourbaix, Figure I. 10������ �$�� �S�+�� �E�D�V�L�T�X�H���� �V�H�X�O�� �O�¶�L�R�Q�� �:�24
2- est 

�S�U�p�V�H�Q�W�� �H�Q�� �V�R�O�X�W�L�R�Q���� �/�¶�D�F�L�G�L�I�L�F�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �V�R�O�X�W�L�R�Q�� �P�q�Q�H�� �j�� �X�Q�H�� �O�H�Q�W�H�� �S�R�O�\�P�p�U�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�R�Q�W�� �O�H�V��

espèces, bien caractérisées3, sont représentées sur le diagramme de prédominance Figure I. 10 
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Figure I. 10 : Diagramme de Pourbaix du système W/eau à 25°C (haut)  Diagramme de prédominance des 
ions de W(VI) à 50°C et de force ionique I = 3M. 

�/�¶�L�Q�W�U�R�G�X�F�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q�� �R�[�R�D�Q�L�R�Q�� �G�H�� �F�R�R�U�G�L�Q�H�Q�F�H�� ������ �;�24
n-, comme le phosphore ou le 

silicium dans une solution contenant du molybdène ou du tungstène mène à la formation 

�G�¶�H�Q�W�L�W�p�V�� �P�Rléculaires faisant partie de la famille des polyoxometallates20 (POM) ou encore 

�K�p�W�p�U�R�S�R�O�\�D�Q�L�R�Q�V�� ���+�3�$������ �/�¶�D�V�V�H�P�E�O�D�J�H�� �G�X�� �P�p�W�D�O�� �0�� �D�X�W�R�X�U�� �G�H�� �O�¶�R�[�R�D�Q�L�R�Q�� �F�H�Q�W�U�D�O�� �G�p�S�H�Q�G�� �G�X��

rapport molaire M/X, aussi plusieurs familles de HPA ont été caractérisées.  

En catalyse, les HPA les plus utilisés sont ceux de types Keggin, Anderson et 

Strandberg. La description de la synthèse et de la structure de ces trois composés est donnée 

dans les paragraphes ci-dessous. 
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�¾ �/�¶�+�3�$���G�H���.�H�J�J�L�Q 

La majorité des HPA qui possèdent un hétéroatome en coordination tétraédrique a une 

structure dite de « Keggin » représentée Figure I. 11. Cette structure peut être décomposée en 

plusieurs parties ���� �S�U�H�P�L�q�U�H�P�H�Q�W�� �O�¶�K�p�W�p�U�R�D�W�R�P�H�� �F�H�Q�W�U�D�O���� �S�U�L�Q�F�L�S�D�O�H�P�H�Q�W�� �G�X�� �S�K�R�V�S�K�R�U�H��(mais 

�D�X�V�V�L�� �G�X�� �V�L�O�L�F�L�X�P�� �R�X�� �G�H�� �O�¶�Drsenic21), possède une coordinence tétraédrique. Cet hétéroatome 

permet le maintien des octaèdres de MO6 (où M = Mo ou W) et ne peut être substitué sans la 

destruction du polyanion. La deuxième partie de la structure est le cluster M3O13 formé par 

trois atomes de molybdène reliés deux à deux par des arrêtes qui est appelé une triade. Quatre 

triades composent �O�D�� �V�W�U�X�F�W�X�U�H�� �G�X�� �.�H�J�J�L�Q���� �F�K�D�F�X�Q�H�� �G�¶�H�O�O�H�V��étant reliée aux trois autres par 

deux sommets et chaque molybdène étant �U�H�O�L�p�� �j�� �G�H�X�[�� �W�U�L�D�G�H�V���� �/�¶�D�W�R�P�H�� �F�H�Q�W�U�D�O�� �H�V�W�� �U�H�O�L�p�� �D�Xx 

centres des quatre triades grâce à un oxygène en pont µ4. Il existe plusieurs isomères de cette 

structure �D. L�¶�L�V�R�P�q�U�H���E �H�V�W�� �I�R�U�P�p�� �S�D�U���O�D�� �U�R�W�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �����ƒ�� �G�¶�X�Q�H�� �W�U�L�D�G�H���� �O�H�V�� �D�W�R�P�H�V�� �G�H�� �0�R�� �G�H��

cette dernière �Q�¶�p�W�D�Q�W plus reliés à deux triades mais à une seule. Les autres isomères, moins 

�V�W�D�E�O�H�V���V�¶�R�E�W�L�H�Q�Q�H�Q�W���S�D�U���U�R�W�D�W�L�R�Q���G�H�������ƒ���G�H�V���D�X�W�U�H�V���W�U�L�D�G�H�V���� �,�O���H�[�L�V�W�H���p�J�D�O�H�P�H�Q�W���G�H�V���D�Q�L�R�Q�V���T�X�L��

possèdent la structure de Keggin mais où un, deux ou trois atomes de métal sont manquants. 

Ces structures lacunaires sont relativement fréquentes pour les hétéropolymolybdates ou 

hétéropolytungstates21.  

�/�D���U�p�D�F�W�L�R�Q���G�H���O�¶�R�[�\�G�H���G�H���P�R�O�\�E�G�q�Q�H���0�R�23 �D�Y�H�F���G�H���O�¶�D�F�L�G�H���S�K�R�V�S�K�R�U�L�T�X�H���F�R�Q�G�X�L�W���j���X�Q��

composé de type Keggin. Les proportions des réactifs introduits sont extrêmement 

importantes, ici le rapport molaire P/Mo = 1/12 doit être respecté pour obtenir la structure 

souhaitée22. 

12MO4
2- + HPO4

2- + 23H+ �:���3�012O40
3- + 12H2O 

 

  

Figure I. 11 : �6�W�U�X�F�W�X�U�H���G�H���O�¶�+�3�$���G�H���.�H�J�J�L�Q�����L�V�R�P�q�U�H���D en modèle polyèdre (gauche) et modèle boule 
(droite) 

  

Triade 
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�¾ �/�¶�+�3�$���G�H���6�W�U�D�Q�G�E�H�U�J 

Le polyanion de Strandberg possède une structure distordue où cinq octaèdres de MO6 

associés par une arrête forme un anneau. Les deux hétéroatomes sous forme de tétraèdres PO4 

coiffent chaque face de cet anneau. Ces deux hétéroatomes montrent donc un oxygène de part 

�H�W�� �G�¶�D�X�W�U�H�� �G�H�� �O�¶�D�Q�Q�H�D�X. Ils ne sont pas « encagés �ª�� �D�X�� �V�H�L�Q�� �G�H�� �O�¶�+�3�$����La synthèse du 

Strandberg est analogue à celle du Keggin, mais cette fois-ci le ratio molaire est P/M = 2/523. 

5MO4
2- + 10H+ + 2PO4

3- �:���>�32M5O23]
6- + 5H2O 

 

  

Figure I. 12 : �6�W�U�X�F�W�X�U�H���G�H���O�¶�+�3�$���G�H���6�W�U�D�Q�G�E�H�U�J���H�Q���P�R�G�q�O�H���S�R�O�\�q�G�U�H�����J�D�X�F�K�H�����H�W���P�R�G�q�O�H���E�R�X�O�H�����G�U�R�L�W�H�� 

�¾ �/�¶�+�3�$���G�¶�$�Q�G�H�U�V�R�Q�� 

�&�H�W�� �+�3�$�� �S�U�p�V�H�Q�W�H�� �O�D�� �S�D�U�W�L�F�X�O�D�U�L�W�p�� �G�¶�r�W�U�H�� �S�O�D�Q���� �,�O�� �H�V�W�� �F�R�P�S�R�V�p�� �G�H�� �V�L�[�� �R�F�W�D�q�G�U�H�V�� �0�26 et 

�G�¶�X�Q�� �R�F�W�D�q�G�U�H�� �;�26. Chaque octaèdre de M est relié à deux autres MO6 par des arrêtes et à 

�O�¶�D�W�R�P�H���F�H�Q�W�U�D�O���S�D�U���X�Q�H���D�U�U�r�W�H���p�J�D�O�H�P�H�Q�W�����/�D���V�\�Q�W�K�q�V�H���G�H���F�H�W���+�3�$���H�V�W���U�p�D�O�L�V�p�H���O�H���S�O�X�V���V�R�X�Y�H�Q�W��

avec un autre atome central que le phosphore. Il peut être soit un cation trivalent comme le 

Co3+ ou �O�¶Al3+ ou encore divalent comme le Ni. Pour le cas du molybdène, la synthèse 

�F�R�Q�V�L�V�W�H�� �j�� �S�R�U�W�H�U�� �j�� �p�E�X�O�O�L�W�L�R�Q�� �X�Q�� �P�p�O�D�Q�J�H�� �G�¶�K�H�S�W�D�P�R�O�\�E�G�D�W�H�� ���1�+4)6Mo7O24 avec un sel de 

cobalt et de l�¶�H�D�X���R�[�\�J�p�Q�p�H24�����6�H�O�R�Q���O�H�V���F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V���G�H���V�\�Q�W�K�q�V�H�����O�H���F�R�E�D�O�W���S�H�X�W�����H�Q���S�O�X�V���G�¶�r�W�U�H��

�O�¶�D�W�R�P�H���F�H�Q�W�U�D�O�������,�,�,�������r�W�U�H���O�H���F�R�Q�W�U�H-�L�R�Q���G�X���V�H�O�����,�O���H�V�W���G�D�Q�V���F�H���F�D�V���G�D�Q�V���V�R�Q���G�H�J�U�p���G�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q��

+II. 

  

Figure I. 13 : �6�W�U�X�F�W�X�U�H���G�H���O�¶�+�3�$���G�¶�$�Q�G�H�U�V�R�Q���H�Q���P�R�G�q�O�H���S�R�O�\�q�G�U�H�����J�D�X�F�K�H�����H�W���P�R�G�q�O�H���E�R�X�O�H�����G�U�R�L�W�H�� 

  

90° 
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I.A.2.b. Le sulfure de molybdène et de tungstène : Mo(W)S2 

Les phases sulfures de molybdène et de tungstène étant isostructurales, le cas du 

molybdène est pris en exemple dans la partie qui suit. Le sulfure de molybdène, MoS2, 

�F�U�L�V�W�D�O�O�L�V�H�� �V�R�X�V�� �I�R�U�P�H�� �G�¶�X�Q�� �V�R�O�L�G�H�� �O�D�P�H�O�O�D�L�U�H�� �G�R�Q�W�� �O�H�V�� �I�H�X�L�O�O�H�W�V�� �V�R�Q�W�� �H�P�S�L�O�p�V�� �V�H�O�R�Q�� �O�¶�D�[�H�� �F����

�S�H�U�S�H�Q�G�L�F�X�O�D�L�U�H�� �j�� �F�H�V�� �G�H�U�Q�L�H�U�V���� �$�X�� �V�H�L�Q�� �G�¶�X�Q�� �I�H�X�L�O�O�H�W���� �X�Q�H�� �F�R�X�F�K�H���G�¶�D�W�R�P�H�V��de molybdène se 

situe entre deux co�X�F�K�H�V�� �G�¶�D�W�R�P�H�V�� �G�H�� �V�R�X�I�U�H���� �F�R�Q�I�p�U�D�Q�W�� �D�L�Q�V�L�� �D�X�� �P�p�W�D�O�� �X�Q�� �H�Q�Y�L�U�R�Q�Q�H�P�H�Q�W�� �G�H��

�V�L�[�� �D�W�R�P�H�V�� �G�H�� �F�K�D�O�F�R�J�p�Q�X�U�H�� �G�L�V�S�R�V�p�V�� �H�Q�� �V�\�P�p�W�U�L�H�� �W�U�L�J�R�Q�D�O�H�� �S�U�L�V�P�D�W�L�T�X�H���� �6�H�O�R�Q�� �O�¶�H�P�S�L�O�H�P�H�Q�W��

des feuillets, on observe deux polytypes stables. Le premier est représenté Figure I. 14 : il 

�V�¶�D�J�L�W���G�X���S�R�O�\�W�\�S�H�����+���G�D�Q�V���O�H�T�X�H�O���O�H���I�H�X�L�O�O�H�W���V�X�S�p�U�L�H�X�U���H�V�W���W�R�X�U�Q�p���G�H�������ƒ���S�D�U���U�D�S�S�R�U�W���D�X���I�H�X�L�O�O�H�W��

inférieur. Ainsi, les cations du feuillet supérieur se situent �j�� �O�¶�D�S�O�R�P�E�� �G�¶�X�Q�� �D�Q�L�R�Q�� �G�X�� �I�H�X�L�O�O�H�W��

précédent et inversement pour les anions. Cette structure appelée 2H est de symétrie 

�K�H�[�D�J�R�Q�D�O�H�� �H�W�� �G�H�� �J�U�R�X�S�H�� �G�¶�H�V�S�D�F�H�� �3�������P�P�F���� �W�D�Q�G�L�V�� �T�X�H�� �O�H�� �V�H�F�R�Q�G�� �S�R�O�\�W�\�S�H���� ���5���� �H�V�W�� �G�H��

�V�\�P�p�W�U�L�H���U�K�R�P�E�R�p�G�U�L�T�X�H�� �H�W���G�H���J�U�R�X�S�H���G�¶�H�V�S�D�F�H���5���P���� �&�H dernier, représenté Figure I. 14, est 

composé de feuillets empilés selon la même orientation mais translatés dans la direction [210] 

de 1/3 de la constante du réseau. �$�L�Q�V�L�� �O�H�V�� �D�Q�L�R�Q�V�� �G�X�� �I�H�X�L�O�O�H�W�� ���� �V�H�� �W�U�R�X�Y�H�Q�W�� �j�� �O�¶�D�S�O�R�P�E�� �G�H�V��

interstices du feuillet 2 et les cations du feuillet 1 au dessus des anions du feuillet 2.   

 

Figure I. 14 : Projections selon [001] des plans basaux des polytypes 2H (gauche) et 3R (droite) 

Dans un feuillet, les chalcogénures et les métaux sont liés de manière covalente tandis 

que la nature des interactions inter-feuillets est de type van der Waals. La distance entre deux 

feuillets est pour les deux pol�\�W�\�S�H�V�� �G�¶�X�Q�H�� �Y�D�O�Hur de 0,615 nm. Les constantes de réseau 

correspondent aux distances atomiques X-X et sont égales à a = b = 0,315 nm25. 

�3�D�U���G�p�I�L�Q�L�W�L�R�Q�����O�H�V���S�O�D�Q�V���E�D�V�D�X�[���V�R�Q�W���O�H�V���S�O�D�Q�V���S�H�U�S�H�Q�G�L�F�X�O�D�L�U�H�V���j���O�¶�D�[�H���F���H�W���V�R�Q�W���D�S�S�H�O�p�V��

plans (001). Comme le montre la Figure I. 15, ces derniers exhibent une couche saturée en 

atomes de soufre fortement liée aux atomes de Mo et ces plans sont inertes chimiquement. 

Cela confère au sulfure de molybdène des propriétés exceptionnelles de lubrification, ce qui 
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les rend intéressant pour le domaine de la tribologie. Cependant, ces plans sont inertes vis-à-

vis de la catalyse. Il est admis que les réactions catalytiques se produisent sur les lacunes de 

soufre situées sur les bords des feuillets de MoS2. Ces derniers sont représentés par deux plans 

cristallographiques (-1010) et (10-10).  �/�H�V���D�W�R�P�H�V���G�H���V�R�X�I�U�H���V�R�Q�W���I�R�U�W�H�P�H�Q�W���O�L�p�V���D�X���V�H�L�Q���G�¶�X�Q��

�S�O�D�Q�� �E�D�V�D�O���� �O�D�� �F�U�p�D�W�L�R�Q�� �G�¶une lacune est donc un processus de haute énergie. Ainsi, la 

�I�R�U�P�D�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q�H�� �O�D�F�X�Q�H�� �S�H�X�W�� �D�Y�R�L�U�� �O�L�H�X�� �V�H�X�O�H�P�H�Q�W�� �V�X�U�� �O�H�V�� �E�R�U�G�V�� �G�H�V�� �S�O�D�Q�V�� �E�D�V�D�X�[�� �R�•�� �O�D��

coordinance du soufre est insatisfaite17-20. Il existe de même différents types de lacunes selon 

le plan cristallographique exposé : les lacunes terminales qui exhibent un seul cation et les 

lacunes pontées qui dévoilent deux cations. Un exemple est donné Figure I. 15 pour le MoS2. 

 

 

Figure I. 15 : Représentation d'un feuillet de MoS2 (gauche) Enumération des différents sites de surface 
du MoS2 (droite) selon26 

�8�Q���P�R�G�q�O�H���J�p�R�P�p�W�U�L�T�X�H���G�¶�X�Q���I�H�X�L�O�O�H�W���X�Q�L�T�X�H���G�H���0�R�62 a été développé par Kasztelan et 

al.26 où les auteurs font le dénombrement des différentes positions occupées par les atomes de 

�0�R���� �/�R�U�V�T�X�H�� �O�D�� �W�D�L�O�O�H�� �G�H�� �F�H�� �I�H�X�L�O�O�H�W���D�X�J�P�H�Q�W�H���� �O�H�� �U�D�W�L�R�� �H�Q�W�U�H�� �O�H�V�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�W�V�� �W�\�S�H�V�� �G�¶�D�W�R�P�H�V�� �G�H��

Mo est modifié. La similitude entre les courbes reportant la variation �G�H���O�¶�D�F�W�L�Y�L�W�p���F�D�W�D�O�\�W�L�T�X�H� 

en fonction de la teneur en molybdène et les courbes indiquant la variation du nombre de Mo 

sur les bords du feuillet en fonction de la teneur en Mo totale a été mis en évidence. Ces 

�U�p�V�X�O�W�D�W�V���R�Q�W���P�R�Q�W�U�p���O�¶�L�P�S�R�U�W�D�Q�F�H���G�H�V���V�L�W�H�V���© de bord » pour un feuillet de MoS2.  

Un modèle proposé par Daage et Chianelli27 décrit les différences de sites catalytiques 

�O�R�U�V�T�X�H�� �O�¶�R�Q�� �F�R�Q�V�L�G�q�U�H�� �F�H�W�W�H�� �I�R�L�V-ci un empilement de feuillets. Le modèle « rim-edge » 

distingue deux types de bord de feuillets : ceux qui se situent sur le dessus et le dessous des 

cristallites (rim) et ceux qui se trouvent en « sandwich » entre ces derniers (edge). Une 

                                                           
� En HDS du thiophène et HYD du propène 
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représentation schématique est donnée Figure I. 16. Selon ce modèle, les sites de bords 

("edge") sont actifs en hydrogénation comme en hydrodésulfuration alors que les sites "rim" 

du plan ne sont actifs qu'en hydrogénation. Ainsi, lorsque le degré d'empilement augmente, la 

sélectivité vis-à-vis de la voie HDS augmente. 

 

Figure I. 16 �����5�H�S�U�p�V�H�Q�W�D�W�L�R�Q���V�F�K�p�P�D�W�L�T�X�H���G�H�V���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�V���W�\�S�H�V���G�H���E�R�U�G���G�H���I�H�X�L�O�O�H�W���G�¶�X�Q�H���F�U�L�V�W�D�O�O�L�W�H���G�H��
MoS2

27 

�&�H�V�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�W�H�V�� �p�W�X�G�H�V�� �P�R�Q�W�U�H�Q�W�� �O�¶�L�P�S�R�U�W�D�Q�F�H�� �G�H�� �O�D�� �P�R�U�S�K�R�O�R�J�L�H�� �G�H�V�� �F�U�L�V�W�D�O�O�L�W�H�V�� �G�H��

MoS2 vis-à-�Y�L�V���G�H���O�¶�D�F�W�L�Y�L�W�p���G�X���F�D�W�D�O�\�V�H�X�U�����$���S�D�U�W�L�U���G�¶�X�Q�H�� �F�H�U�W�D�L�Q�H���W�H�Q�H�X�U���H�Q���0�R, dépendante 

de la surface spécifique du support�����O�¶�D�F�W�L�Y�L�W�p���Q�¶�D�X�J�P�H�Q�W�H���S�O�X�V�� Une méthode pour promouvoir 

�O�¶�D�F�W�L�Y�L�W�p���G�X���F�D�W�D�O�\�V�H�X�U���F�R�Q�V�L�V�W�H���j���D�M�R�X�W�H�U���X�Q���F�D�W�L�R�Q���G�L�Y�D�O�H�Q�W���F�R�P�P�H���O�H���1�L(II ) ou le Co(II). 

I.A.2.c. Le MoS2 promu par Co ou Ni 

�%�L�H�Q���T�X�H���O�H���J�D�L�Q���G�¶�D�F�W�L�Y�L�W�p���R�E�W�H�Q�X���S�D�U���D�M�R�X�W���G�H���&�R���1�L���V�R�L�W���D�G�P�L�V���S�D�U���W�R�X�V�����O�H���P�p�F�D�Q�L�V�P�H��

�S�H�U�P�H�W�W�D�Q�W�� �G�¶�H�[�S�O�L�T�X�H�U�� �Fette amélioration est encore débattu. Il semble que la nature de la 

phase formée par le MoS2 et le promoteur joue un rôle prépondérant en catalyse. Topsoe et 

al28,29 �R�Q�W���G�p�Y�H�O�R�S�S�p���X�Q�H���W�H�F�K�Q�L�T�X�H���G�H���V�S�H�F�W�U�R�V�F�R�S�L�H���G�¶�p�P�L�V�V�L�R�Q���0�|�V�V�E�D�X�H�U���L�Q���V�L�W�X�����0�(�6�����D�I�L�Q��

�G�¶�L�G�H�Q�W�L�I�L�H�U���O�H�V���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�H�V���S�K�D�V�H�V���G�X���F�R�E�D�O�W�����S�D�U���O�H���E�L�D�L�V���G�H���O�¶�p�P�L�V�V�L�R�Q���U�D�G�L�R�D�F�W�L�Y�H���G�X��57Co. Les 

auteurs ont pu montrer que selon la concentration de cobalt, plusieurs phases sont en 

présence. La Figure I. 17 montre ces trois phases. La première phase est du cobalt incorporé 

dans le support alumine Co : Al2O3. La seconde est une phase de sulfure de cobalt Co9S8. 
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Figure I. 17 : Représentation schématique des différentes phases du cobalt présentent sur un catalyseur à 
base �G�¶�D�O�X�P�L�Q�H 

La dernière phase en présence appelée CoMoS est une phase de type MoS2 pour 

laquelle le cobalt est situé sur les bords des feuillets. La Figure I. 18 montre la localisation du 

�&�R���V�X�U���O�H�V���E�R�U�G�V���G�¶�X�Q���I�H�X�L�O�O�H�W���G�H���0�R�62.  

 

 

Figure I. 18 : Localisation du Co dans une phase CoMoS30 (gauche). Taux de conversion du thiophène 
(droite, haut) et fraction des différentes phases du Co en fonction de la charge de cobalt (droite, bas)31 

La proximité et les configurations électroniques des métaux permettent des transferts 

�G�¶�p�O�H�F�W�U�R�Q�V�����+�D�U�U�L�V���H�W���&�K�L�D�Q�H�O�O�L32,33 ont montré que des facteurs électroniques tels que le taux 

�G�¶�R�F�F�X�S�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���+�2�0�2���G�X���0�R���H�W���O�H���G�H�J�U�p���G�H���F�R�Y�D�O�H�Q�F�H���G�H���O�D���O�L�D�L�V�R�Q���0�R-S sont corrélables 

�j���O�¶�D�F�W�L�Y�L�W�p���G�¶�+�'�6���G�X��MoS2. Ainsi, plus la densité électronique sur le Mo est importante plus 

�O�¶�D�F�W�L�Y�L�W�p���+�'�6���H�V�W���J�U�D�Q�G�H���� �,�O�V���R�Q�W���p�J�D�O�H�P�H�Q�W���P�R�Q�W�U�p���T�X�H���V�H�X�O�V���O�H���&�R���H�W���O�H���1�L���R�Q�W���G�H�V���Q�L�Y�H�D�X�[��

�G�¶�p�Q�H�U�J�L�H�� �p�O�H�F�W�U�R�Q�L�T�X�H�� �F�D�S�D�E�O�H�V�� �G�H�� �U�p�G�X�L�U�H�� �O�H�� �P�R�O�\�E�G�q�Q�H���� �&�¶�H�V�W�� �G�R�Q�F�� �J�U�k�F�H�� �j�� �X�Q�� �W�U�D�Q�V�I�H�U�W��

él�H�F�W�U�R�Q�L�T�X�H���G�X���&�R���Y�H�U�V���O�H���0�R���T�X�H���O�H�V���D�X�W�H�X�U�V���H�[�S�O�L�T�X�H�Q�W���O�¶�H�I�I�H�W���G�H���S�U�R�P�R�W�L�R�Q���G�X���&�R���H�W���1�L���� 

Une autre interprétation a été proposée par Toulhoat et al.34. Par le biais de calculs 

théoriques, les auteurs ont exprimé l�D���U�H�O�D�W�L�R�Q���H�[�L�V�W�D�Q�W���H�Q�W�U�H���O�¶�p�Q�H�U�J�L�H���G�H���O�L�D�L�V�R�Q���P�p�W�D�O-soufre 
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�H�W���O�¶�D�F�W�L�Y�L�W�p���+�'�6���� �,�O���H�Q���U�p�V�X�O�W�H���X�Q�H���F�R�X�U�E�H���G�H���W�\�S�H���Y�R�O�F�D�Q���T�X�L���H�V�W���U�H�S�U�p�V�H�Q�W�p��Figure I. 19. La 

phase sulfurée de Co se trouve du côté des faibles énergies de liaison M-S tandis que le MoS2 

se trouve du côté des hautes énergies de liaisons. Comme la phase mixte CoMoS représentée 

Figure I. 18 possède des liaisons Co-S et Mo-�6���� �O�H�V�� �D�X�W�H�X�U�V�� �R�Q�W�� �S�R�V�W�X�O�p�� �T�X�H�� �O�¶�D�F�W�L�Y�L�W�p��

�U�p�V�X�O�W�D�Q�W�H�� �G�R�L�W�� �F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�U�H�� �j�� �O�D�� �P�R�\�H�Q�Q�H�� �G�H�V�� �G�H�X�[�� �p�Q�H�U�J�L�H�V�� �G�H�� �O�L�D�L�V�R�Q�V���� �$�L�Q�V�L���� �O�¶�p�Q�H�U�J�L�H�� �G�H��

liaison moyennée des phases promues CoMoS, NiMoS ou NiWS se situe au sommet de la 

�F�R�X�U�E�H���H�Q���Y�R�O�F�D�Q�����F�H���T�X�L���H�V�W���H�Q���D�F�F�R�U�G���D�Y�H�F���O�¶�H�[�S�p�U�L�H�Q�F�H���H�W���S�H�U�P�H�W���G�H���Y�D�O�L�G�H�U���F�H�W�W�H���K�\�S�R�W�K�q�V�H�� 

 

Figure I. 19 �����9�D�O�H�X�U�V���H�[�S�p�U�L�P�H�Q�W�D�O�H�V���G�H���O�¶�D�F�W�L�Y�L�W�p���+�'�6���G�X���'�%�7���G�H���V�X�O�I�X�U�H���G�H���P�p�W�D�X�[���H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�H��
�O�¶�p�Q�H�U�J�L�H���G�H���O�D��liaison M-S 

�/�H�V���P�p�W�K�R�G�H�V���G�H���S�U�p�S�D�U�D�W�L�R�Q���L�Q�I�O�X�H�Q�F�H�Q�W���p�J�D�O�H�P�H�Q�W���O�¶�D�F�W�L�Y�L�W�p���F�D�W�D�O�\�W�L�T�X�H���H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�H��

la teneur en cobalt. De manière générale, la fraction de la phase Co : Al2O3 reste à peu près 

constante. Par contre, à forte teneur en Co, la fraction de phase CoMo�6�� �Q�¶�D�X�J�P�H�Q�W�H�� �S�D�V�� au 

profit de la phase Co9S8. La comparaison entre les fractions des différentes phases et le taux 

de conversion du thiophène (Figure I. 18) indiquent que les phases Co9S8 et Co : Al2O3 sont 

catalytiquement peu actives comparées à la phase CoMoS31. Wivel et al29 ont mis en évidence 

une corrélation linéaire entre la quantité de Co présent dans la forme Co-Mo-�6�� �H�W�� �O�¶�D�F�W�L�Y�L�W�p��

�G�¶�+�'�6���G�X���W�K�L�R�S�K�q�Q�H���G�X���F�D�W�D�O�\�V�H�X�U�� 

Bien que le modèle CoMoS soit largement admis et expérimentalement validé, il est 

tout de même important de préciser que ce type de catalyseur possède non pas une structure 

précise mais plusieurs dont la fraction évolue avec le temps de vie du catalyseur35. Par 

exemple les traitements thermiques de décokage du catalyseur peuvent mener à un frittage du 

MoS2, ce qui a pour effet de mener à la ségrégation du Co en une phase sulfurée Co9S8
36. Il en 
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va de même des paramètres de sulfuration (durée, température, etc.) qui peuvent mener à des 

phases différentes37,38.  

Les interactions entre la phase active et le support, sous la forme de liaisons Mo-O-

Al(Si), sont également à prendre en compte. La face de contact entre le MoS2 et le support est 

un facteur important. Si des petits feuillets de MoS2 sont orientés perpendiculairement à la 

surface, les atomes de Co liés aux Mo en contact avec le support peuvent être 

électroniquement affectés. Tandis que si les feuillets sont orientés parallèlement à la surface, 

tous les atomes de Co peuvent être affectés car chaque atome de Mo est lié à la surface39. 

Conclusion : la phase active du catalyseur est la forme sulfurée du molybdène ou du 

tungstène, Mo(W)S2 qui cristallise sous forme de feuillets maintenus en empilement par des 

forces de van der Waals. Les sites actifs associés à cette phase sont situés sur les bords des 

feuillets car ils exhibent le plus de lacune de soufre. Ces dernières permettent de rendre 

accessible un centre métallique hautement réactif du fait de sa ou ses valence(s) pendante(s). 

La promotion par un cation divalent, comme le Co ou le Ni, permet une amélioration notable 

�G�H���O�¶�D�F�W�L�Y�L�W�p���F�D�W�D�O�\�W�L�T�X�H�����/�D���S�K�D�V�H���U�H�V�S�R�Q�V�D�E�O�H���G�H���F�H�W�W�H���D�P�p�O�L�R�U�D�W�L�R�Q���D���p�W�p���G�p�F�U�L�W�H���F�R�P�P�H���p�W�D�Q�W��

un feuillet de Mo(W)S2 « décorée » sur ses bords par des atomes de promoteur Co ou Ni. Bien 

que la phase « CoMoS » ait été décrite structuralement et électroniquement, il reste encore des 

�T�X�H�V�W�L�R�Q�V���H�Q���V�X�V�S�H�Q�V���T�X�D�Q�W���j���O�¶�L�G�H�Q�W�L�I�L�F�D�W�L�R�Q���G�X���V�L�W�H���F�D�W�D�O�\�W�L�T�X�H���G�X���0�R���:���62 promu. 

I.A.3. Synthèse du catalyseur final 

La préparation du catalyseur vise à disperser sur un support les précurseurs de la phase 

active (Co, Ni, Mo,W) sous leur forme oxydée. La sulfuration de ces oxydes déposés est 

réalisée dans une deuxième étape. La méthode la plus répandue au niveau industriel celle de 

�O�¶�L�P�S�U�p�J�Q�D�W�L�R�Q���j���V�H�F�����$���O�¶�p�F�K�H�O�O�H���G�X���O�D�E�R�U�D�W�R�L�U�H�����L�O���H�[�L�V�W�H���G�¶�D�X�W�U�H�V���P�p�W�K�R�G�H�V���G�H���V�\�Q�W�K�q�V�H�����8�Q�H��

�G�¶�H�Q�W�U�H�� �H�O�O�H�� �S�H�U�P�H�W�� �O�¶�L�Q�F�R�U�S�R�U�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �S�U�p�F�X�U�V�H�X�U�V�� �G�H�� �O�D�� �S�K�D�V�H�� �D�F�W�L�Y�H�� �D�X�� �V�H�L�Q�� �G�¶�X�Q�H�� �P�D�W�U�L�F�H��

�R�[�\�G�H���� �,�O�� �V�¶�D�J�L�W���G�H�� �O�D�� �F�R-condensation des précurseurs métalliques, cette méthode est décrite 

dans cette partie. 

Les quantités de précurseurs de phase active introduites sont importantes car selon le 

type de préparation, différentes phases peuvent se former sur la surface du support. Certaines 

de ces phases comme Al2(MoO4)3, obtenue par frittage du Mo dans la matrice oxyde à des 

températures de calcination supérieure à 500°C40���� �V�R�Q�W���Q�p�I�D�V�W�H�V���F�D�U���O�H���0�R���Q�¶�H�V�W���S�O�X�V���O�L�E�U�H���G�H��

diffuser pour former MoS2 lors de la sulfuration. Pour la même raison, la formation de 
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Co(Ni)MoO4 ou des spinelles Co(Ni)Al2O4 �Q�¶�H�V�W�� �S�D�V�� �G�p�V�L�U�p�H30. Les concentrations du Mo et 

en promoteur ont �G�R�Q�F���X�Q�H���L�P�S�R�U�W�D�Q�F�H���V�X�U���O�D���F�D�W�D�O�\�V�H�����$���S�D�U�W�L�U���G�¶�X�Q�H���W�H�Q�H�X�U���G�p�S�H�Q�G�D�Q�W�H���G�H���O�D��

�V�X�U�I�D�F�H�� �V�S�p�F�L�I�L�T�X�H�� �G�X�� �V�X�S�S�R�U�W���� �O�H�� �P�p�W�D�O�� �Q�¶�H�V�W�� �S�O�X�V�� �G�L�V�S�H�U�V�p�� �F�D�U�� �L�O�� �V�D�W�X�U�H�� �O�D�� �V�X�U�I�D�F�H�� �G�X��

catalyseur. Ce dernier peut cristalliser ensuite en MoO3 ou WO3 massique qui est lui aussi 

néfaste pour la sulfuration. Pour le promoteur, il existe également une charge optimale car à 

�S�D�U�W�L�U���G�¶�X�Q���U�D�S�S�R�U�W��molaire Co(Ni)/(Co(Ni + Mo) de 0,3 les phases catalytiquement inactives, 

précédemment décrites, apparaissent.30. 

I.A.3.a. Imprégnation à sec 

La technique employée classiquement pour la préparation de catalyseurs de type 

Co(Ni)Mo(W)S2 supportés est de mettre en contact un support préalablement formé avec une 

solution contenant les précurseurs moléculaires de la phase active. La méthode 

�G�¶�L�P�S�U�p�J�Q�D�W�L�R�Q�� �j�� �V�H�F�� �H�V�W�� �O�D�� �S�O�X�V�� �U�p�S�D�Q�G�X�H�� �G�D�Q�V�� �O�¶�L�Q�G�X�V�W�U�L�H�� �F�D�U�� �H�O�O�H�� �S�H�U�P�H�W�� �G�H�� �F�R�Q�W�U�{�O�H�U��

�S�U�p�F�L�V�p�P�H�Q�W���O�H�V���T�X�D�Q�W�L�W�p�V���G�H���S�U�p�F�X�U�V�H�X�U�V���L�Q�W�U�R�G�X�L�W�H�V�����&�H�W�W�H���P�p�W�K�R�G�H���S�H�U�P�H�W���p�J�D�O�H�P�H�Q�W���G�¶�p�Y�L�W�H�U��

�O�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q���J�U�D�Q�G�� �Y�R�O�X�P�H�� �G�¶�H�D�X�� �j�� �V�p�F�K�H�U/évacuer par la suite. La procédure consiste à 

mélanger avec le support solide un volume de solution correspondant au volume poreux de 

�O�¶�R�[�\�G�H���� �/�H�� �V�X�S�S�R�U�W�� �L�P�S�U�p�J�Q�p�� �H�V�W�� �H�Q�V�X�L�W�H�� �V�p�F�K�p�� �H�W�� �F�D�O�F�L�Q�p�� �D�I�L�Q�� �G�¶�p�O�L�P�L�Q�H�U�� �O�¶�H�D�X�� �H�W�� �O�H�V�� �L�R�Q�V��

présents en solution (NH4
+, NO3

-, etc.). Une fois la calcination achevée, une phase oxydée est 

obtenue CoO(NiO)-MoO3(WO3)-Al 2O3(SiO2). 

Dans le cas de solutions ne contenant que du molybdène (sans phosphore), les espèces 

molybdéniques majoritaires en solution sont soit le monomère MoO4
2- �R�X�� �O�¶�K�H�S�W�D�P�q�U�H��

Mo7O24
6- selon le pH de la solution (Cf. I.A.2.a). En solution, les groupements hydroxyles du 

support oxyde sont susceptibles de réagir via des réactions acido-basiques. Ainsi, à un certain 

�S�+�����O�D���V�X�U�I�D�F�H���G�H���O�¶�R�[�\�G�H���H�V�W���J�O�R�E�D�O�H�P�H�Q�W���Q�H�X�W�U�H�����F�¶�H�V�W���O�H��point isoélectrique (IEP). Lorsque le 

pH �G�H�� �O�D�� �V�R�O�X�W�L�R�Q�� �G�¶�L�P�S�U�p�J�Q�D�W�L�R�Q est inférieur �j�� �O�¶�,�(�3���� �O�D�� �V�X�U�I�D�F�H�� �H�V�W�� �F�K�D�U�J�p�H�� �S�R�V�L�W�L�Y�H�P�H�Q�W����

�/�R�U�V�T�X�H�� �O�H�� �S�+�� �G�H�� �O�D�� �V�R�O�X�W�L�R�Q�� �G�¶�L�P�S�U�p�J�Q�D�W�L�R�Q�� �H�V�W�� �V�X�S�p�U�L�H�X�U�� �j�� �O�¶�,�(�3���� �O�D�� �V�X�U�I�D�F�H�� �H�V�W�� �F�K�D�U�J�p�H��

négativement. �3�R�X�U���O�¶�D�O�X�P�L�Q�H�����O�¶�,�(�3���H�V�W���D�X�W�R�X�U �����W�D�Q�G�L�V���T�X�¶�L�O���H�V�W���G�H�������S�R�X�U���O�D���V�L�O�L�F�H�����F�H�O�X�L���G�H�V��

aluminosilicates dépend de différents facteurs tels que le ratio molaire Si/Al41. Ainsi, selon le 

support, le pH de la solution �G�¶�L�P�S�U�p�J�Q�D�W�L�R�Q doit être ajusté �V�L�� �O�¶�R�Q�� �V�R�X�K�D�L�W�H maximiser les 

interactions entre les précurseurs de la phase active et le support42 et disperser au mieux les 

précurseurs. Grâce à des études réalisées par spectroscopie Raman43, il a été montré que 

�O�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q�� �G�H�� �P�R�O�\�E�G�q�Q�H�� �V�X�U�� �G�H �O�¶�D�O�X�P�L�Q�H�� �V�H�� �I�D�L�W�� �Y�L�D�� �G�H�V�� �H�V�S�q�F�H�V�� �S�R�O�\�F�R�Q�G�H�Q�V�p�H�V�� �V�X�U�� �X�Q�H��

large gamme de concentration de Mo. Passé une concentration menant à la valeur de 3,7 
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atomes de Mo par nm², qui correspond à la valeur limite de la monocouche de Mo sur leur 

support d�¶�D�O�X�P�L�Q�H���� �O�H�V�� �Duteurs ont observé, après calcination, la présence de phase MoO3 

�F�U�L�V�W�D�O�O�L�V�p�H���T�X�L���Q�¶�H�V�W���S�D�V���X�Q���E�R�Q���S�U�p�F�X�U�V�H�X�U���G�H���0�R�62�����*�U�k�F�H���j���F�H�W�W�H���P�p�W�K�R�G�H���G�¶�L�P�S�U�p�J�Q�D�W�L�R�Q���j��

sec, �O�D���T�X�D�Q�W�L�W�p���G�H���0�R���G�p�S�R�V�p�H���j���O�D���V�X�U�I�D�F�H���H�Q���P�R�Q�R�F�R�X�F�K�H���G�¶�H�V�S�q�F�H�V���P�R�O�\�Edates est de 28% 

en masse de Mo au maximum, ce qui correspond à la limite au-delà de laquelle MoO3 peut 

être détecté en DRX ou en spectroscopie Raman30. 

La co-imprégnation du promoteur avec le molybdène a également été étudiée. 

Knözinger et al44,45 ont montré que le Ni2+ se dépose partiellement sur les espèces de Mo déjà 

a�G�V�R�U�E�p�H�V���W�D�Q�G�L�V���T�X�H���O�H���U�H�V�W�H���G�X���Q�L�F�N�H�O���V�H���V�L�W�X�H���G�D�Q�V���O�D���P�D�W�U�L�F�H���G�¶�D�O�X�P�L�Q�H�����&�H�W�W�H���T�X�D�Q�W�L�W�p���G�H���1�L��

située dans la matrice augmente lors de la calcination40���� �/�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q�� �G�X�� �S�U�R�P�R�W�H�X�U�� �V�X�U�� �O�D��

phase de molybdate permet d�¶�p�Y�L�W�H�U���O�D���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�H���S�K�D�V�H�V���F�R�P�P�H���O�H�V���V�S�L�Q�H�O�O�H�V���&�R���1�L���$�O2O4 

ou encore Co(Ni)MoO4 indésirables pour la catalyse.  

Le phosphore est un additif courant dans la préparation de catalyseur, ce dernier 

�L�Q�W�H�U�D�J�L�V�V�D�Q�W�� �I�R�U�W�H�P�H�Q�W�� �D�Y�H�F�� �O�¶�D�O�X�P�L�Q�H�� �H�Q�� �I�R�U�P�D�Q�W�� �G�H�V�� �S�K�D�Ves de type AlPO4
46,47  qui 

recouvrent la surface du support. Cela mène à une interaction plus faible entre le molybdène 

et le support, facilitant sa diffusion lors de la formation du MoS2.   

�(�Q���S�O�X�V���G�¶�D�X�J�P�H�Q�W�H�U���O�D���V�R�O�X�E�L�O�L�W�p���G�X���S�U�p�F�X�U�V�H�X�U���G�H�V���H�V�S�q�F�H�V���P�p�W�D�O�O�L�T�X�H�V�����O�¶�L�Q�W�U�R�G�X�F�W�L�R�Q��

�G�¶�+�3�$���S�H�U�P�H�W���G�¶�R�E�W�H�Q�L�U���G�D�Q�V���O�D���P�r�P�H���H�Q�W�L�W�p���X�Q�H���V�R�X�U�F�H���G�H���P�R�O�\�E�Gène (ou de tungstène), de 

phosphore et de cobalt (en contre-ion ou dans la structure du polyanion). Selon van Veen47, 

�O�¶�L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q���G�H�V���+�3�$���D�Y�H�F���O�H�V���K�\�G�U�R�[�\�O�H�V���E�D�V�L�T�X�H�V���G�H���O�¶�D�O�X�P�L�Q�H���P�q�Q�H���j���O�H�X�U���G�p�F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q����

Cependant, la proximité spatiale du Mo et du Co provenant de la même molécule peut 

permettre de maximiser la formation de la phase active CoMoS. Ainsi, une recherche active 

est effectuée sur la synthèse de catalyseurs à partir de solutions �G�¶�+�3�$22. Cabello et al.48 ont 

�V�\�Q�W�K�p�W�L�V�p�� �X�Q�� �F�D�W�D�O�\�V�H�X�U�� �j�� �E�D�V�H�� �G�¶�+�3�$�� �G�¶�$�Q�G�H�U�V�R�Q�����1�+4)3[CoMo6O24H6].7H2O, sa structure 

�S�O�D�Q�H�� �S�H�U�P�H�W�W�D�Q�W���X�Q�� �E�R�Q�� �F�R�Q�W�D�F�W�� �D�Y�H�F�� �O�H�� �V�X�S�S�R�U�W���� �/�H�V�� �W�H�V�W�V�� �F�D�W�D�O�\�W�L�T�X�H�V�� �G�¶�+�'�6�� �G�X�� �W�K�L�R�S�K�q�Q�H��

ont montré une activité comparable aux catalyseurs synthétisés de manière conventionnelle 

mais avec un ratio molaire Co/Co+Mo supérieur. Cela es�W���V�L�J�Q�L�I�L�F�D�W�L�I���G�¶�X�Q�H���F�R�Q�V�R�P�P�D�W�L�R�Q���G�H��

�&�R���S�D�U���O�¶�D�O�X�P�L�Q�H���P�R�L�Q�V���L�P�S�R�U�W�D�Q�W�H���G�D�Q�V���F�H���F�D�V���� �(�Q���H�I�I�H�W�����O�¶�L�Q�F�O�X�V�L�R�Q���G�X���&�R���G�D�Q�V���O�D���V�W�U�X�F�W�X�U�H��

�G�H�� �O�¶�+�3�$�� �S�H�U�P�H�W�� �G�¶�p�Y�L�W�H�U�� �O�H�� �I�U�L�W�W�D�J�H�� �G�X�� �&�R�� �G�D�Q�V�� �O�¶�D�O�X�P�L�Q�H�� �S�R�X�U�� �I�R�U�P�H�U�� �O�¶�D�O�X�P�L�Q�D�W�H��

�F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�D�Q�W���� �/�¶�L�P�S�R�U�W�D�Q�F�H�� �G�H�� �O�D�� �S�U�R�[�L�P�L�W�p��du cobalt et du molybdène a également été 

montrée par Martin et al.49 en synthétisant un HPA possédant un ratio molaire Co/Co+Mo 

�S�O�X�V���L�P�S�R�U�W�D�Q�W���R�•���O�H���&�R���H�V�W���S�U�p�V�H�Q�W���G�D�Q�V���O�¶�+�3�$���H�W���p�J�D�O�H�P�H�Q�W���H�Q���W�D�Q�W���T�X�H���F�R�Q�W�U�H-ion. L�¶�L�Q�W�p�U�r�W��

de ce changement de contre-�L�R�Q���H�V�W���G�R�X�E�O�H�����/�H���S�U�H�P�L�H�U���H�V�W���G�¶�D�X�J�P�H�Q�W�H�U���O�D���T�X�D�Q�W�L�W�p���G�H���&�R���D�X��
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�V�H�L�Q�� �G�¶�X�Q�H�� �P�r�P�H�� �P�R�O�p�F�X�O�H���� �/�H�� �G�H�X�[�L�q�P�H�� �L�Q�W�p�U�r�W�� �H�V�W�� �G�¶�p�Y�L�W�H�U�� �O�D�� �I�R�U�P�D�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q�� �+�3�$��

�G�¶�$�Q�G�H�U�V�R�Q�� �T�X�L�� �V�H�� �I�R�U�P�H�� �H�Q�� �S�U�p�V�H�Q�F�H�� �G�¶�L�R�Q�� �D�P�P�R�Q�L�X�P : [AlMo 6H6O24](NH4)6. Mis en 

évidence par Carrier et al.50, cet HPA est précurseur d�¶�X�Q�H phase Al2(MoO4)3 et de cristallites 

de MoO3, réfractaires à la sulfuration51,52. 

�/�¶�L�P�S�U�p�J�Q�D�W�L�R�Q���j���V�H�F���G�H���S�U�p�F�X�U�V�H�X�U�V���G�H���&�R���1�L���0�R���:���62, �V�R�X�V���I�R�U�P�H���G�H���V�H�O�V���R�X���G�¶�+�3�$, 

est une pratique répandue mais montre ces limites par son nombre cons�p�T�X�H�Q�W���G�¶�p�W�D�S�H�V����Selon 

les paramètres de synthèses des phases réfractaires à la sulfuration peuvent être formées. De 

plus, la solubilité des précurseurs métalliques limite la quantité déposable sur le support, le 

volume de la solution étant limité au volume poreux du support. Une alternative pour pouvoir 

contourner ces désavantages est la synthèse directe du support en présence des précurseurs de 

la phase active. 

I.A.3.b. Co-condensation Sol-Gel  

�$�I�L�Q�� �G�¶�p�O�L�P�L�Q�H�U�� �O�¶�p�W�D�S�H �G�¶�L�P�S�U�p�J�Q�D�W�L�R�Q�� �T�X�L�� �L�P�S�O�L�T�X�H�� �G�H�V étapes de murissement, de 

séchage voire de calcination, il est possible de synthétiser des catalyseurs contenant une phase 

métallique par une méthode dérivée du procédé sol-gel53,54. Ce procédé consiste à mélanger la 

phase métallique lors de la synthèse du support. La condensation des précurseurs du support 

�V�¶�H�I�I�H�F�W�X�H���D�X�W�R�X�U���G�H���F�H�W�W�H���S�K�D�V�H�����'�D�Q�V���F�H cas, celle-ci est incorporée dans la matrice et non pas 

�G�p�S�R�V�p�H���� �/�¶�D�M�R�X�W�� �G�¶�X�Q�� �W�H�Q�V�L�R�D�F�W�L�I�� �j�� �O�D�� �V�R�O�X�W�L�R�Q�� �S�H�U�P�H�W�� �O�D�� �I�R�U�P�D�W�L�R�Q�� �G�¶�R�[�\�G�H�V�� �P�p�V�R�S�R�U�H�X�[��

organisés, de grande surface spécifique, ayant un volume poreux important. Ainsi, 

�O�¶�L�Q�F�R�U�S�R�U�D�W�L�R�Q���G�H���P�p�W�D�O���G�D�Q�V �O�H�V���P�X�U�V���G�H���O�D���P�D�W�U�L�F�H���S�H�U�P�H�W���G�¶�D�W�W�H�L�Q�G�U�H���G�H�V���W�H�Q�H�X�U�V���H�Q���P�p�W�D�O��

supérieures à celles obtenues par imprégnation à sec54���� �'�H�� �S�O�X�V���� �O�¶�L�Q�F�R�U�S�R�U�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �H�V�S�q�F�H�V��

métalliques dans les murs conduit à des interactions métal/support qui préviennent les 

�S�K�p�Q�R�P�q�Q�H�V���G�H���U�H�O�D�U�J�D�J�H���G�H���O�¶�+�3�$���G�D�Q�V���G�H�V���V�R�O�Y�D�Q�W�V���S�R�O�D�L�U�H�V55.  

La co-�F�R�Q�G�H�Q�V�D�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q�� �S�U�p�F�X�U�V�H�X�U�� �G�H�� �V�L�O�L�F�H�� �D�Y�H�F�� �X�Q�� �+�3�$�� �D�� �p�W�p�� �p�W�X�G�L�p�H56�±61. Ces 

études montrent que ce procédé permet de conserver les HPA dispersés et intacts dans la 

matrice de silice. Li et al.62 �R�Q�W���P�R�Q�W�U�p���T�X�¶�X�Q���+�3�$���G�H���W�\�S�H���3�:12 garde son intégrité dans un 

�U�p�V�H�D�X���G�H���V�L�O�L�F�H���M�X�V�T�X�¶�j���X�Q�H���W�H�Q�H�X�U���G�H�����������H�Q���P�D�V�V�H���G�H���S�R�O�\�D�Q�L�R�Q�����/�D���V�\�Q�W�K�q�V�H���D���p�W�p���H�I�I�H�F�W�X�pe 

en milieu acide à pH < 2. Ainsi, les oligomères de silice, chargés positivement, ont une 

interaction favorable avec le polyanion. La condensation du réseau joue un rôle quant aux 

�L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q�V�� �p�O�H�F�W�U�R�V�W�D�W�L�T�X�H�V�� �H�Q�W�U�H�� �O�D�� �P�D�W�U�L�F�H�� �H�W�� �O�¶�+�3�$���� �(�Q�� �H�I�I�H�W���� �O�H�V�� �V�\�Q�W�K�q�V�H�V�� �j�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H��

ambiante montrent une faible condensation du réseau et donc une faible interaction en raison 
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�G�¶�X�Q�� �F�R�Q�I�L�Q�H�P�H�Q�W�� �P�R�L�Q�V�� �L�P�S�R�U�W�D�Q�W�� �G�H�� �O�¶�+�3�$���� �$�� �O�¶�L�Q�Y�H�U�V�H���� �O�H�V�� �V�\�Q�W�K�q�V�H�V�� �K�\�G�U�R�W�K�H�U�P�D�O�H�V��

permettent une interaction électrostatique silice-�S�R�O�\�D�Q�L�R�Q�� �I�R�U�W�H���� �*�U�k�F�H�� �j�� �O�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q��

�+�3�$���S�R�V�V�p�G�D�Q�W���O�D���V�W�U�X�F�W�X�U�H���G�¶�X�Q���.�H�J�J�L�Q���O�D�F�X�Q�D�L�U�H au silicium, Zhang et al.63 ont synthétisé un 

matériau présentant une liaison HPA-silice de nature covalente. 

�'�D�Q�V�� �F�H�� �W�\�S�H�� �G�H�� �V�\�Q�W�K�q�V�H���� �O�¶�+�3�$�� �H�V�W�� �G�L�V�S�H�U�V�p�� �G�H�� �P�D�Q�L�q�U�H�� �D�O�p�D�W�R�L�U�H�� �G�D�Q�V�� �O�D�� �P�D�W�U�L�F�H���� �L�O��

peut se situer aussi bien sur l�D���V�X�U�I�D�F�H���G�¶�X�Q���S�R�U�H���T�X�¶�j���O�¶�L�Q�W�p�U�L�H�X�U���G�¶�X�Q���P�X�U�����'�X�I�D�X�G��et al.57 ont 

�P�R�Q�W�U�p�� �T�X�¶�L�O�� �p�W�D�L�W�� �S�R�V�V�L�E�O�H�� �G�H�� �© forcer » la localisation �G�H�� �O�¶�+�3�$�� �H�Q�� �D�M�R�X�W�D�Q�W�� �X�Q�� �W�H�Q�V�L�R�D�F�W�L�I��

�F�D�W�L�R�Q�L�T�X�H���� �$�L�Q�V�L���� �O�¶�L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q�� �H�Q�W�U�H�� �O�H�� �S�R�O�\�D�Q�L�R�Q�� �Ht le tensioactif cationique mène à la 

répartition des HPA autour des micelles et donc à la surface des pores dans le matériau final. 

�/�H�V�� �D�X�W�H�X�U�V�� �R�Q�W�� �p�J�D�O�H�P�H�Q�W�� �P�R�Q�W�U�p�� �T�X�¶�X�Q�H�� �S�D�U�W�L�H�� �G�Hs HPA est détruite lors de la calcination 

visant à libérer la porosité du matériau, mais que leur régénération est possible par un lavage 

au méthanol. 

I.A.3.c. Sulfuration des oxydes précurseurs de Co(Ni)Mo(W)S2 

Cette dernière étape de la formation du catalyseur est effectuée industriellement in situ 

�G�D�Q�V�� �O�¶�X�Q�L�W�p�� �G�H�� �S�U�R�F�p�G�p �H�Q�� �S�U�p�V�H�Q�F�H�� �G�¶��H2S à des températures comprises entre 300 et 

500°C30. La bonne dispersion du Mo est cruciale pour cette étape car les espèces massives 

comme MoO3 (WO3) ou MoO2 sont peu réactives à la sulfuration. Le mécanisme de 

�V�X�O�I�X�U�D�W�L�R�Q�� �H�V�W�� �F�R�P�S�O�H�[�H�� �j�� �O�¶�p�F�K�H�O�O�H�� �P�R�O�p�F�X�O�D�L�U�H���� �8�Q�H�� �p�W�X�G�H�� �S�D�U�� �V�S�H�F�W�U�R�V�F�R�S�L�H�� �5�D�P�D�Q�� �D��

�P�R�Q�W�U�p���T�X�H���F�H���G�H�U�Q�L�H�U���G�p�S�H�Q�G���G�X���W�D�X�[���G�¶�K�\�G�U�D�W�D�W�L�R�Q���G�H�V���S�U�p�F�X�U�V�H�X�U�V64. La Figure I. 20 montre 

�O�H���V�F�K�p�P�D���G�H���V�X�O�I�X�U�D�W�L�R�Q���G�¶espèces plus ou moins hydratées. Il apparaît que les intermédiaires 

de réaction sont des oxysulfures. 
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Figure I. 20 : Schéma de sulfuration des oxydes précurseurs de MoS2 selon64 

En plus de la formation de la phase Co(Ni)Mo(W)S2���� �G�¶�D�X�W�U�H�V�� �S�K�D�V�H�V�� �V�R�Q�W�� �p�J�D�O�H�P�H�Q�W��

identifiées comme Co9S8, CoS2 ou Co3S4 ainsi que les phases au Ni correspondantes37. 

Conclusion ���� �O�D�� �V�\�Q�W�K�q�V�H�� �G�¶�X�Q�� �F�D�W�D�O�\�V�H�X�U�� �G�¶�K�\�G�U�R�W�U�D�L�W�H�P�H�Q�W�� �R�X�� �G�¶�K�\�G�U�R�F�U�D�T�X�D�J�H�� �S�H�X�W��

être réduite en deux grandes étapes : la dispersion des espèces oxométalliques précurseurs de 

la phase active sur un support et la sulfuration de ces oxydes. La première étape peut être 

effectuée soit par imprégnation du support soit par co-condensation des précurseurs de la 

matrice et du Co(Ni)MoS2. La limitation de cette étape est la formation de nombreuses 

espèces peu ou non réactives à la sulfuration comme les spinelles Co(Ni)Al2O4, le 

Co(Ni)MoO4, le Al2(MoO4)3, le MoO3 ou encore le polyanion [AlMo6H6O24](NH4)6. Les 

paramètres tels que la teneur en métal du catalyseur, la température de synthèse ou encore le 

type de précurseur doivent être optimisés afin de limiter la formation de ces phases. La 

�V�X�O�I�X�U�D�W�L�R�Q���H�V�W���T�X�D�Q�W���j�� �H�O�O�H���V�H�Q�V�L�E�O�H���j�� �O�¶�p�W�D�W���G�H���G�L�V�S�H�U�V�L�R�Q���G�H�V���Srécurseurs de la phase active. 

En effet, les oxydes massifs sont sulfurés uniquement en surface.   

�/�¶�L�P�S�U�p�J�Q�D�W�L�R�Q���j���V�H�F���H�W���O�D���F�R-condensation des précurseurs de la matrice et de la phase 

�D�F�W�L�Y�H���V�R�Q�W���G�H�V���S�U�R�F�p�G�p�V���Q�p�F�H�V�V�L�W�D�Q�W���X�Q���Q�R�P�E�U�H���L�P�S�R�U�W�D�Q�W���G�¶�p�W�D�S�H�V�����8�Q�H���Y�R�L�H���G�H���V�\�Q�W�K�q�V�H���H�V�W��

�S�D�U�W�L�F�X�O�L�q�U�H�P�H�Q�W���D�W�W�U�D�\�D�Q�W�H���S�R�X�U���J�D�U�D�Q�W�L�U���X�Q�� �Q�R�P�E�U�H�� �G�¶�p�Wapes limité lors de la dispersion des 

précurseurs de Co(Ni)Mo(W)S2. I�O���V�¶�D�J�L�W���G�X���S�U�R�F�p�G�p���D�p�U�R�V�R�O���T�X�L���V�H�U�D���F�H�O�X�L���X�W�L�O�L�V�p���O�R�U�V���G�H���F�H�W�W�H��

étude. La partie suivante décrit le mode de fonctionnement et les propriétés de cette méthode. 
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II ..BB..  VVeerr ss  ll �¶�¶iinnccoorr ppoorr aatt iioonn  dd�¶�¶uunnee  pphhaassee  mmééttaall ll iiqquuee  ddaannss  uunn  ssuuppppoorr tt   

mmééssoossttrr uuccttuurr éé  vviiaa  uunn  pprr ooccééddéé  oorr iiggiinnaall   ::   llaa  vvooiiee  aaéérr oossooll   

�/�H���I�U�H�L�Q���P�D�M�H�X�U���G�H���O�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q���G�H�V���V�R�O�L�G�H�V���P�p�V�R�S�R�U�H�X�[���R�U�J�D�Q�L�V�p�V���H�Q���L�Q�G�X�V�W�U�L�H���H�V�W���O�L�p���j��

�O�H�X�U���F�R�€�W���G�H���I�D�E�U�L�F�D�W�L�R�Q�����/�H���S�U�L�[���G�H�V���P�D�W�L�q�U�H�V���S�U�H�P�L�q�U�H�V�����O�H���W�U�D�L�W�H�P�H�Q�W���G�H�V���H�I�I�O�X�H�Q�W�V���H�W���O�¶�p�Q�H�U�J�L�H��

dépensée en chauffage sont responsables de ce surcoût. Le procédé aérosol permet de 

supprimer certaines de ces étapes. Il offre donc une alternative intéressante, en termes de coût 

et de qualité du matériau par rapport aux synthèses classiques par précipitation.  

I.B.1. �3�U�L�Q�F�L�S�H���G�H���O�¶�D�W�R�P�L�V�D�W�L�R�Q 

Un aérosol est un ensemble de particules solides (fumées) ou liquides (brouillard) en 

suspension dans un milieu gazeux. Dans le cadre de la synthèse de matériaux, un aérosol est 

�X�Q���H�Q�V�H�P�E�O�H���G�H���J�R�X�W�W�H�O�H�W�W�H�V���G�¶�X�Q�H���V�R�O�X�W�L�R�Q���G�H�V���S�U�p�F�X�U�V�H�X�U�V���G�X���P�D�W�p�U�L�D�X qui est transporté par 

�X�Q�� �J�D�]�� �Y�H�F�W�H�X�U���� �/�¶aérosol est ensuite amené dans une zone chaude où le(s) solvant(s) 

�V�¶�p�Y�D�S�R�U�H���Q�W�����S�H�U�P�H�W�W�D�Q�W���D�L�Q�V�L���O�D���F�R�Q�G�H�Q�V�D�W�L�R�Q���G�H�V���H�V�S�q�F�H�V���Q�R�Q���Y�R�O�D�W�L�O�H�V������ 

�'�D�Q�V���O�H���F�D�V���G�H�V���V�R�O�L�G�H�V���P�p�V�R�V�W�U�X�F�W�X�U�p�V�����O�H���P�p�F�D�Q�L�V�P�H���G�¶�D�X�W�R-assemblage est induit par 

�O�¶�p�Y�D�S�R�U�D�W�L�R�Q���G�X���V�R�O�Y�D�Q�W���T�X�L���S�H�U�P�H�W���O�D���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q���H�W���D�L�Q�V�L���O�¶�R�U�J�D�Q�L�V�D�W�L�R�Q���G�H�V���W�H�Q�V�L�R�D�F�W�L�I�V���H�W��

la condensation des espèces inorganiques autour des entités supramoléculaires formées54,55.  

I.B.2. Description des synthèses par voie aérosol 

�/�H���S�U�R�F�p�G�p���D�p�U�R�V�R�O���S�H�U�P�H�W���G�H���O�L�P�L�W�H�U���O�H���Q�R�P�E�U�H���G�¶�ptapes de synthèse et de produire en 

continu et en grande quantité. Ce procédé est notamment utilisé pour la production de lait en 

poudre ou de café soluble�����$���O�¶�L�Q�Y�H�U�V�H���G�H�V���V�\�Q�W�K�q�V�H�V���S�D�U���S�U�p�F�L�S�L�W�D�W�L�R�Q���R�•���O�D���W�K�H�U�P�R�G�\�Q�D�P�L�T�X�H��

régit les domaines de solubilité des composants, toutes les espèces non volatiles présentes en 

�V�R�O�X�W�L�R�Q���V�R�Q�W���S�U�p�V�H�Q�W�H�V���G�D�Q�V���O�H���P�D�W�p�U�L�D�X�� �I�L�Q�D�O���� �� �&�H���S�U�R�F�p�G�p���S�H�U�P�H�W���p�J�D�O�H�P�H�Q�W���G�H���V�¶�D�I�I�U�D�Q�F�K�L�U��

des étapes coûteuses de lavage et séchage des solides obtenus lors des synthèses par 

précipitation/imprégnation. Pour ces raisons, le procédé aérosol est particulièrement 

intéressant en milieu industriel.  
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La Figure I. 21 �G�p�F�U�L�W���O�H���P�R�Q�W�D�J�H���G�H���O�¶�D�W�R�P�L�V�H�X�U���%�•�F�K�L���%���������T�X�L���H�V�W���X�W�L�O�L�V�p���O�R�U�V���G�H���F�H�W�W�H��

étude, les quatre étapes du procédé étant : 

1) le pompage de la solution qui se fait via une pompe péristaltique. En conséquence, la 

solution doit être fluide et homogène pour pouvoir être atomisable. Une fois cette condition 

�U�H�P�S�O�L�H�����L�O���H�V�W���S�R�V�V�L�E�O�H���G�H���F�K�R�L�V�L�U���O�D���V�W�°�F�K�L�R�P�p�W�U�L�H���I�L�Q�D�O�H���G�H�V���P�D�W�p�U�L�D�X�[���V�\�Q�W�K�p�W�L�V�p�V���� 

2) �O�D���J�p�Q�p�U�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�D�p�U�R�V�R�O qui est réalisée via une buse dans laquelle sont mélangés la 

solution et un gaz vecteur. La réduction de diamètre à la sortie de la buse combinée au flux de 

gaz vecteur permet la formation de gouttelettes portées par le gaz. Le gaz vecteur utilisé peut 

�r�W�U�H���F�K�R�L�V�L���S�R�X�U���F�U�p�H�U���Q�¶�L�P�S�R�U�W�H���T�X�H�O�O�H���D�W�P�R�V�S�K�q�U�H : inerte, sèche, réductrice, acide, etc, 

3) le séchage �G�H�� �O�¶�D�p�U�R�V�R�O qui induit la structuration des matériaux par un mécanisme 

�G�¶�D�X�W�R�� �D�V�V�H�P�E�O�D�J�H���� �/�¶�p�Y�D�S�R�U�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �V�R�O�Y�D�Q�W�� �P�q�Q�H�� �j�� �X�Q�H�� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�� �S�U�R�J�U�H�V�V�L�Y�H�� �G�H�� �O�D��

�V�R�O�X�W�L�R�Q���� �$�� �S�D�U�W�L�U�� �G�¶�X�Q�H�� �F�H�U�W�D�L�Q�H�� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q���� �O�D�� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�� �P�L�F�H�O�O�D�L�U�H�� �F�U�L�W�L�T�X�H�� ��cmc) du 

�W�H�Q�V�L�R�D�F�W�L�I���H�V�W���D�W�W�H�L�Q�W�H�����/�D���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�H���P�L�F�H�O�O�H�V���V�¶�D�F�F�R�P�S�D�J�Q�H���G�H���O�D���F�R�Q�G�H�Q�V�D�W�L�R�Q���G�H�V���H�V�S�q�F�H�V��

inorganiques autour de ces dernières.   

�/�D���Y�L�W�H�V�V�H���G�¶�p�Y�D�S�R�U�D�W�L�R�Q���G�X���V�R�O�Y�D�Q�W���H�V�W���G�R�Q�F���X�Q���S�D�U�D�P�q�W�U�H���F�O�p���S�R�X�U���O�D���G�p�W�H�U�P�L�Q�D�W�L�R�Q���G�H�V��

propriétés structurales e�W�� �W�H�[�W�X�U�D�O�H�V�� �G�X�� �P�D�W�p�U�L�D�X���� �/�D�� �Y�L�W�H�V�V�H�� �G�¶�p�Y�D�S�R�U�D�W�L�R�Q�� �G�p�S�H�Q�G�� �G�H�� �O�D��

différence entre (P0-Ps) où Ps est la pression partielle de vapeur à la surface de la goutte et P0 

la pression de vapeur saturante. La pression de vapeur saturante dépend de manière 

exponentielle de la température selon la relation de Clausius Clapeyron�. La pression à la 

surface de la goutte dépend de son rayon selon la loi de Kelvin�� : plus elle est petite plus la 

�S�U�H�V�V�L�R�Q���H�V�W���J�U�D�Q�G�H���� �/�D���Y�L�W�H�V�V�H���G�¶�p�Y�D�S�R�U�D�W�L�R�Q���G�p�S�H�Q�G���G�R�Q�F���G�H���O�D���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���G�X gaz vecteur, 

mais plusieurs phénomènes entrent en compétition. En effet, le rayon de la goutte et la 

�F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �V�R�O�X�W�p�� �Y�D�U�L�H�Q�W�� �G�D�Q�V�� �O�H�� �W�H�P�S�V���� �$�L�Q�V�L���� �j�� �O�¶�p�T�X�L�O�L�E�U�H�� �30 � �� �3�V�� �O�¶�p�Y�D�S�R�U�D�W�L�R�Q��

�V�¶�D�U�U�r�W�H���� 

4) la collecte des particules qui se fait via un vortex qui permet le tri des particules 

selon leurs tailles. Ainsi, les particules les plus légères, de diamètre inférieur à 200 nm dans 

�Q�R�W�U�H���F�D�V�����V�R�Q�W���p�Y�D�F�X�p�H�V���Y�H�U�V���X�Q���I�L�O�W�U�H���G�¶�D�L�U�����/�H�V���S�D�U�W�L�F�X�O�H�V���O�H�V���S�O�X�V���O�R�X�U�G�H�V�������������Q�P���± 10 µm) 

sont récupérées dans le collecteur.  

 

                                                           
� dP/dT = L/(T*�' V) où L est la chaleur latente et �' V la variation de volume au cours du changement de phase 
�� ln(P/P0) = -(2�JVcos�T)/(rkRT) où �J est la tension de surface du liquide, rk le rayon de Kelvin  
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Figure I. 21 �����3�U�L�Q�F�L�S�H���G�H���I�R�Q�F�W�L�R�Q�Q�H�P�H�Q�W���G�H���O�¶�D�W�R�P�L�V�H�X�U���%�•�F�K�L���%���������H�W���P�p�F�D�Q�L�V�P�H���G�H���V�W�U�X�F�W�X�U�D�W�L�R�Q���G�H�V��
matériaux 
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I.B.3. Propriétés du procédé aérosol 

Le procédé aérosol se caractérise par une flexibilité remarquable65. A partir du moment 

�R�•���O�¶�K�R�P�R�J�p�Q�p�L�W�p��de la solution le permet, il est possible de mélanger plusieurs types de phase 

comme des précurseurs inorganiques et organiques66 mais aussi des nanoparticules à disperser 

dans la matrice oxyde67,68. 

Le procédé aérosol permet la cons�H�U�Y�D�W�L�R�Q���G�H���O�D�� �V�W�°�F�K�L�R�P�p�W�U�L�H���G�H���O�D���V�R�O�X�W�L�R�Q���G�D�Q�V���O�H�V��

matériaux finaux. Cela permet la synthèse de matériaux mésostructurés de composition 

comprise entre la silice pure69 �H�W�� �O�¶�D�O�X�P�L�Q�H�� �S�X�U�H70 �D�Y�H�F�� �W�R�X�W�H�V�� �O�H�V�� �V�W�°�F�K�L�R�P�p�W�U�L�H�V��

intermédiaires71. En synthèse sol-gel classique, la thermodynamique régit la solubilité des 

�F�R�P�S�R�V�D�Q�W�V���� �D�L�Q�V�L�� �O�¶�L�Q�F�R�U�S�R�U�D�W�L�R�Q�� �G�¶�D�O�X�P�L�Q�L�X�P par précipitation dans une matrice 

mésostructurée est limitée à ratio molaire Si/Al = 1272. 

Depuis 2002, IFP Energies Nouvelles et le Laboratoire de Chimie de la Matière 

Condensée de Paris travaillent de concert afin de synthétiser des catalyseurs par voie 

aérosol73,74�����/�H���W�U�D�Y�D�L�O���G�H���W�K�q�V�H���G�¶�$�����&�R�X�S�p���D���S�H�U�P�L�V���G�¶�p�W�D�E�O�L�U���G�H�V���Srotocoles de synthèses par 

voie aérosol de solides aluminosilicates 100% mésoporeux qui montrent une acidité 

comparable aux matériaux obtenus par précipitation. La résistance hydrothermale ainsi que 

�O�¶�D�F�L�G�L�W�p�� �G�H�� �F�H�V�� �D�O�X�P�L�Q�R�V�L�O�L�F�D�W�H�V�� �V�R�Q�W�� �W�R�X�W�H�I�R�L�V�� �P�R�L�Q�V�� �L�Pportantes que celles des zéolithes. 

�&�H�F�L���Y�L�H�Q�W���G�X���I�D�L�W���T�X�H���O�H�V���P�X�U�V���G�H���F�H�V���P�D�W�p�U�L�D�X�[���V�R�Q�W���D�P�R�U�S�K�H�V�����&�¶�H�V�W���S�R�X�U�T�X�R�L�����G�H�S�X�L�V���������D�Q�V��

�H�Q�Y�L�U�R�Q���� �O�D�� �V�\�Q�W�K�q�V�H�� �G�¶�D�O�X�P�L�Q�R�V�L�O�L�F�D�W�H�V�� �P�p�V�R�V�W�U�X�F�W�X�U�p�V�� �S�R�V�V�p�G�D�Q�W�� �G�H�V�� �P�X�U�V�� �]�p�R�O�L�W�K�L�T�X�H�V��

cristallisés suscite un engouement croissant75�±77. Pega et al.78 ont reporté la synthèse par voie 

�D�p�U�R�V�R�O���G�¶�D�O�X�P�L�Q�R�V�L�O�L�F�D�W�H���P�L�F�U�R���H�W���P�p�V�R�F�W�U�X�F�W�X�U�p�V���j���D�F�L�G�L�W�p���D�P�p�O�L�R�U�p�H�����&�H�V���P�D�W�p�U�L�D�X�[�����L�V�V�X�V���G�H��

solution basiques contenant des oligomères proto-zéolithiques, possèdent des acidités à mi-

chemin entre un aluminosilicate amorphe et une zéolithe. Notons que ces matériaux se 

�F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�H�Q�W���W�R�X�M�R�X�U�V���S�D�U���G�H�V���P�X�U�V���D�P�R�U�S�K�H�V�����O�H���J�D�L�Q���G�¶�D�F�L�G�L�W�p���p�W�D�Q�W���V�X�S�S�R�V�p���F�R�Q�V�p�F�X�W�L�I��à un 

�G�p�E�X�W�� �G�¶�R�U�J�D�Q�L�V�D�W�L�R�Q  locale de la matrice aluminosilicate grâce à la présence du structurant 

�R�U�J�D�Q�L�T�X�H�� �G�H�� �O�D�� �P�L�F�U�R�S�R�U�R�V�L�W�p���� �/�D�� �I�O�H�[�L�E�L�O�L�W�p�� �G�X�� �V�\�V�W�q�P�H�� �S�H�U�P�H�W�� �G�¶�X�W�L�O�L�V�H�U���� �H�Q�� �S�O�X�V�� �G�H�V��

précurseurs habituels, des nanocristaux de zéolithes pré-formés, ce qui conduit in fine à 

�O�¶�p�O�D�E�R�U�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �V�R�O�L�G�H�V�� �F�R�P�S�R�V�L�W�H�V�� �S�D�U�� �H�[�H�P�S�O�H�� �F�R�Q�V�W�L�W�X�p�V�� �G�H�� �Q�D�Q�R�F�U�L�V�W�D�X�[�� �G�H�� �]�p�R�O�L�W�K�H�V��

piégés dans une matrice amorphe mésostructurée aluminosilicate79. 
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Conclusion : le procédé aérosol permet la synthèse en continu de matériaux 

�P�p�V�R�V�W�U�X�F�W�X�U�p�V���J�U�k�F�H���j���X�Q���P�p�F�D�Q�L�V�P�H���G�¶�D�X�W�R���D�V�V�H�P�E�O�D�J�H���L�Q�G�X�L�W���S�D�U���p�Y�D�S�R�U�D�W�L�R�Q�����/�D���V�\�Q�W�K�q�V�H��

aérosol est régie �S�D�U���G�H�V���I�D�F�W�H�X�U�V���F�L�Q�p�W�L�T�X�H�V�����,�O���H�V�W���S�R�V�V�L�E�O�H���G�H���F�R�Q�W�U�{�O�H�U���O�D���V�W�°�F�K�L�R�P�p�W�U�L�H���H�W���O�H�V��

propriétés structurales et texturales du matériau final qui peuvent être inaccessibles par une 

�V�\�Q�W�K�q�V�H���V�R�X�V���F�R�Q�W�U�{�O�H���W�K�H�U�P�R�G�\�Q�D�P�L�T�X�H�����'�H���S�O�X�V�����O�H���S�U�R�F�p�G�p���S�H�U�P�H�W���O�¶�L�Q�F�R�U�S�R�U�D�W�L�R�Q���G�H���Q�D�Q�R-

objets dans les murs du matériau. Ainsi, cette méthode apparait comme un procédé de choix 

pou�U���O�¶�D�G�M�R�Q�F�W�L�R�Q���G�¶�X�Q�H���S�K�D�V�H���P�p�W�D�O�O�L�T�X�H���G�D�Q�V���X�Q���R�[�\�G�H���P�p�V�R�V�W�U�X�F�W�X�U�p�� 

II ..CC..  CCoonncclluussiioonnss  eett   oobbjj eecctt ii ffss  ddee  llaa  tthhèèssee  

Les propriétés des solides mésoporeux organisés ont été décrites au cours de cette étude 

bibliographique. Il en ressort que leur potentialité réside dans leur tendance à dévoiler des 

structures poreuses menant à une grande surface spécifique. Ces matériaux possèdent donc les 

caractéristiques adéquates pour être utilisés comme supports de catalyseur. Leur utilisation en 

industrie est tout de même conditionnée par leur haut coût de production dû au prix élevé des 

�U�p�D�F�W�L�I�V���H�W���D�X���Q�R�P�E�U�H���G�¶�p�W�D�S�H�V���L�P�S�R�U�W�D�Q�W���O�R�U�V���G�H���O�H�X�U���V�\�Q�W�K�q�V�H par précipitation. 

La relation structure/propriétés catalytiques des catalyseurs à base de Co(Ni)Mo(W)S2 

supporté a également été décrite dans cette première partie. Il a été montré que seuls les bords 

des feuillets de la phase Co-Mo-S sont catalytiquement actifs. La description de 

�O�¶�L�P�S�U�p�J�Q�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���S�K�D�V�H���D�F�W�L�Y�H���D�Y�H�F���O�H���V�X�S�S�R�U�W���P�R�Q�W�U�H���T�X�H���F�H�W�W�H���p�W�D�S�H���H�V�W���W�U�q�V���V�H�Q�V�L�E�O�H���D�X�[��

conditions de préparation. En effet, des phases réfractaires à la sulfuration peuvent être 

formées en fonction des conditions de synthèse. Les préparations classiques de ce type de 

catalyseurs sont « gourmandes » �H�Q�� �W�H�U�P�H�V�� �G�H�� �Q�R�P�E�U�H�� �G�¶�p�W�D�S�H�V���� �/�H�� �V�X�S�S�R�U�W���H�W�� �O�D�� �V�R�O�X�W�L�R�Q��de 

phase active doivent notamment être préparés séparément. 

�/�H�V�� �V�\�Q�W�K�q�V�H�V�� �S�D�U�� �Y�R�L�H�� �D�p�U�R�V�R�O�� �S�H�U�P�H�W�W�H�Q�W�� �O�¶�R�E�W�H�Q�W�L�R�Q���� �H�Q�� �X�Q�H�� �V�H�X�O�H�� �p�W�D�S�H���� �G�H�� �V�R�O�L�G�H�V��

�P�p�V�R�S�R�U�H�X�[���R�U�J�D�Q�L�V�p�V�����/�D���I�O�H�[�L�E�L�O�L�W�p���G�H���F�H���S�U�R�F�p�G�p���S�H�X�W���S�H�U�P�H�W�W�U�H���G�¶�H�Q�Y�L�V�D�J�H�U���O�¶�L�Q�F�R�U�S�R�U�D�W�L�R�Q��

�G�¶�X�Q�H�� �S�K�D�V�H�� �P�p�W�D�O�O�L�T�X�H�� �G�D�Q�V�� �O�D�� �P�D�W�U�L�F�H�� �R�[�\�G�H�� �H�W���p�Y�H�Q�W�X�H�O�O�H�P�H�Q�W���O�¶�D�G�M�R�Q�F�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q�H�� �I�R�Q�F�W�L�R�Q��

acide en une seule étape. Ce gain de temps fait de la voie aérosol un procédé à fort potentiel 

industriel.  

Les ambitions de ce travail de thèse sont de développer la première synthèse « One-

Pot �ª���G�H���F�D�W�D�O�\�V�H�X�U�V���G�¶�K�\�G�U�R�W�U�D�L�W�H�P�H�Q�W���H�W���G�¶�K�\�G�U�R�F�U�D�T�X�D�J�H���S�D�U���Y�R�L�H���D�p�U�R�V�R�O�����/�D���F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�D�W�L�R�Q��

�H�W���Q�R�W�D�P�P�H�Q�W���O�D���O�R�F�D�O�L�V�D�W�L�R�Q���H�W���O�¶�D�F�F�H�V�V�L�E�L�O�L�W�p���G�H���O�D���S�K�D�V�H���D�F�W�L�Y�H���R�[�\�G�p�H���H�V�W���p�J�D�O�H�P�H�Q�W���X�Q���G�H�V��

�R�E�M�H�F�W�L�I�V�� �G�H�� �F�H�W�W�H�� �p�W�X�G�H���� �(�Q�� �H�I�I�H�W���� �O�¶�L�Q�F�R�U�S�R�U�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �Shase métallique dans le support 
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mésoporeux peut conduire à des interactions phase active/support différentes que dans le cas 

�G�¶�X�Q�H�� �L�P�S�U�p�J�Q�D�W�L�R�Q���� �/�H��dernier objectif de cette thèse est de caractériser la phase sulfurée 

ainsi que de mesurer son activité catalytique. 
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II II ..AA..  II nnttrr oodduucctt iioonn  

Dans ce chapitre, la synthèse de matériaux (Co)MoP/SiO2(-Al 2O3) mésostructurés est 

réalisée par voie aérosol. Dans un premier temps, les paramètres utilisés pour ces synthèses 

sont décrits. Le couplage de ce procédé à la chimie sol-gel permet la préparation de ces 

�P�D�W�p�U�L�D�X�[�� �H�Q�� �X�Q�H�� �V�H�X�O�H�� �p�W�D�S�H���� �7�R�X�W�H�I�R�L�V���� �O�¶�D�M�R�X�W�� �G�¶�X�Qe phase oxométallique (molybdène et 

�p�Y�H�Q�W�X�H�O�O�H�P�H�Q�W�� �F�R�E�D�O�W���� �D�X�� �V�H�L�Q�� �G�¶�X�Q�H�� �P�D�W�U�L�F�H�� �P�p�V�R�S�R�U�H�X�V�H���� �S�H�X�W�� �H�Q�W�U�D�L�Q�H�U�� �G�H�V�� �P�R�G�L�I�L�F�D�W�L�R�Q�V��

�G�H���V�D���V�W�U�X�F�W�X�U�H���H�W���R�X���G�H���V�D���W�H�[�W�X�U�H�����/�D���G�H�X�[�L�q�P�H���S�D�U�W�L�H���V�¶�D�W�W�D�F�K�H���G�R�Q�F���j���p�Y�D�O�X�H�U���O�¶�L�P�S�D�F�W���G�H���O�D��

phase oxométallique, par le biais de caractérisations spécifiques, sur les propriétés texturales 

et structurales des différents matériaux synthétisés par voie aérosol. 

II II ..BB..  SSyynntthhèèssee  ddeess  mmaattéérr iiaauuxx  

II.B.1. Principe de synthèse 

La synthèse des matériaux en voie acide est inspirée de protocoles établis par notre 

équipe1�±3���� �/�H�V�� �P�D�W�p�U�L�D�X�[�� �V�R�Q�W�� �R�E�W�H�Q�X�V�� �j�� �S�D�U�W�L�U�� �G�¶�X�Q�H�� �V�R�O�X�W�L�R�Q�� �D�S�S�H�O�p�H�� �© solution 

�G�¶�D�W�R�P�L�V�D�W�L�R�Q ». Quel que soit le type de matériau, la préparation de cette solution 

�G�¶�D�W�R�P�L�V�D�W�L�R�Q���F�R�P�S�R�U�W�H���S�O�X�V�L�H�X�U�V���p�W�D�S�H�V�����/�D���S�U�H�P�L�q�U�H���p�W�D�S�H���H�V�W���O�¶�K�\�G�U�R�O�\�V�H���G�H�V���S�U�p�F�X�U�V�H�X�U�V���G�H��

la matrice. La seconde est la préparation de la solution des précurseurs oxométalliques et de la 

�V�R�O�X�W�L�R�Q�� �G�H�� �W�H�Q�V�L�R�D�F�W�L�I�� �X�W�L�O�L�V�p�� �S�R�X�U�� �L�Q�G�X�L�U�H�� �O�D�� �P�p�V�R�V�W�U�X�F�W�X�U�D�W�L�R�Q���� �/�¶�p�Wape finale consiste à 

�P�p�O�D�Q�J�H�U�� �F�H�V�� �W�U�R�L�V�� �V�R�O�X�W�L�R�Q�V���� �8�Q�H�� �I�R�L�V�� �R�E�W�H�Q�X�H���� �F�H�W�W�H�� �V�R�O�X�W�L�R�Q�� �H�V�W�� �D�W�R�P�L�V�p�H�� �S�D�U�� �O�H�� �E�L�D�L�V�� �G�¶�X�Q��

atomiseur de séchage Büchi B-290 (Cf. Figure I. 21). La condition pour que la solution soit 

atomisable est que cette dernière doit être limpide et homogène pendant toute la durée de 

�O�¶�D�W�R�P�L�V�D�W�L�R�Q�� 

Deux matrices différentes ont été synthétisées en voie acide (hydrolyse à pH = 2), une 

silice et un aluminosilicate. Le métal de transition utilisé est le molybdène, associé ou non à 

�X�Q���S�U�R�P�R�W�H�X�U���G�¶�D�F�W�L�Y�L�W�p�����O�H���F�R�E�D�O�W�� 

II.B.2. Solutions des précurseurs de la matrice 

La solution des précurseurs des matrices siliciques et aluminosiliciques est appelée 

solution « matrice » par la suite. Les réactifs utilisés comme sources de silicium et 

�G�¶�D�O�X�P�L�Q�L�X�P�� �V�R�Q�W�� �U�H�V�S�H�F�W�L�Y�H�P�H�Q�W�� �O�H�� �W�p�W�U�D�p�W�K�\�O�R�U�W�K�R�V�L�O�L�F�D�W�H�� ���7�(�2�6���� �6�L���&�+3CH2)4, Aldrich 
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�����������H�W���O�H���W�U�L�F�K�O�R�U�X�U�H���G�¶�D�O�X�P�L�Q�L�X�P�����$�O�&�O3, Aldrich 99%). Une solution à pH = 2 est préparée 

�D�Y�H�F�� �G�H�� �O�¶�D�F�L�G�H�� �F�K�O�R�U�K�\�G�U�L�T�X�H�� ���+�&�O���� �$�O�G�U�L�F�K�� ������������ �S�X�L�V�� �O�D�� �T�X�D�Q�W�L�W�p�� �V�R�X�K�D�L�W�p�H�� �G�¶�$�O�&�O3 est 

ajoutée. Après homogénéisation le TEOS est ajouté, la solution est laissée à hydrolyser 

�S�H�Q�G�D�Q�W�������K���� �/�H�� �P�r�P�H�� �S�U�R�W�R�F�R�O�H�� �H�V�W�� �X�W�L�O�L�V�p�� �S�R�X�U�� �O�H�V�� �P�D�W�U�L�F�H�V�� �V�L�O�L�F�L�T�X�H�V���� �G�D�Q�V�� �F�H�� �F�D�V�� �O�¶�$�O�&�O3 

�Q�¶�H�V�W���S�D�V���L�Q�W�U�R�G�X�L�W���H�Q���V�R�O�X�W�L�R�Q�� 

Les quantités de matière des solutions « matrice » figurent dans le Tableau II. 1, les 

�Y�D�O�H�X�U�V�� �S�R�X�U�� �O�H�� �7�(�2�6�� �H�W�� �O�¶�$�O�&�O3 dépendant du précurseur de molybdène et des teneurs en 

phosphore et éventuellement en cobalt. En effet, la somme du nombre de moles de Si (+ Al) + 

�0�R�������3���������&�R�������H�V�W���I�L�[�p�H���j���������/�H���U�D�S�S�R�U�W���P�R�O�D�L�U�H���H�Q�W�U�H���O�H���V�L�O�L�F�L�X�P���H�W���O�¶�D�O�X�P�L�Q�L�X�P���H�V�W���I�L�[�p���j��������

�F�D�U���L�O���U�H�S�U�p�V�H�Q�W�H���O�¶�R�S�W�L�P�X�P���G�¶�D�F�L�G�L�W�p���G�¶�X�Q���D�O�X�P�L�Q�R�V�L�O�L�F�D�W�H���P�p�V�R�V�W�U�X�F�W�X�U�p���R�E�W�H�Q�X���S�D�U���O�H���S�U�R�F�p�G�p��

�G�¶�D�W�R�P�L�V�D�W�L�R�Q���G�p�F�U�L�W���G�D�Q�V���F�H���W�U�D�Y�D�L�O��4 

Tableau II. 1 : Composition molaire des solutions « matrice » 

TEOS AlCl 3 H2O HCl  

x x/12 17,5 3,15*10-3 

II.B.3. Solutions des précurseurs de la phase oxométallique 

La solution des précurseurs de la phase oxométallique est appelée solution « PMo12 », 

« CoPMo12 » ou « CoP2Mo5 �ª�� �V�H�O�R�Q���O�D���Q�D�W�X�U�H���G�X���S�U�p�F�X�U�V�H�X�U���X�W�L�O�L�V�p���� �(�O�O�H�� �H�V�W���F�R�P�S�R�V�p�H���G�¶�X�Q�H��

source de métal de transition, le molybdène, et éventuellement une source de promoteur 

�G�¶�D�F�W�L�Y�L�W�p���� �O�H�� �F�R�E�D�O�W���� �'�H�X�[�� �+�3�$�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�W�V�� �R�Q�W�� �p�W�p�� �X�W�L�O�L�V�p�V�� �F�R�P�P�H�� �V�R�X�U�F�H�� �G�H�� �0�R���� �O�H�� �.�H�J�J�L�Q��

H3PMo12O40 et le Strandberg Co2H2P2Mo5O23. Ce dernier, non commercial, a été synthétisé 

au laboratoire, la composition massique de la solution figurant Tableau II. 2.  

Une suspension est préparée en ajoutant le trioxyde de molybdène (MoO3, Aldrich 

99%) à de �O�¶�H�D�X���S�H�U�P�X�W�p�H�����/�¶�D�F�L�G�H���S�K�R�V�S�K�R�U�L�T�X�H�����+3PO4, Aldrich 85%) est ensuite introduit, 

�V�X�L�Y�L���G�H���O�¶�K�\�G�U�R�[�\�G�H���G�H���F�R�E�D�O�W�����&�R���2�+��2, Aldrich 95%). La suspension est chauffée à 90°C, 

la réaction est terminée lorsque tout le solide est dissout. La structure de Strandberg de cet 

HPA sous sa forme diacide, est confirmée par spectroscopie Raman5 (Cf. Figure II. 1). La 

�U�p�D�F�W�L�R�Q���G�H���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�+�3�$���G�H���6�W�U�D�Q�G�E�H�U�J�����D�V�V�R�F�L�p���j���G�X���F�R�E�D�O�W���H�V�W���G�p�F�U�L�W�H���F�L-dessous. 

(1) �t�%�K�:�1�*�;�6 E�t�*�7�2�1�8 E�w�/�K�1�7���\ ���*�6�2�6�/�K�9�1�6�7
�8�? E�t�%�K�6�> E�v�*�6�1 
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Le PMo12 est un produit commercial. Cependant, sa teneur en eau de cristallisation 

�Q�¶�H�V�W�� �S�D�V�� �S�U�p�F�L�V�p�H���� �8�Q�H�� �D�Q�D�O�\�V�H�� �W�K�H�U�P�R�J�U�D�Y�L�P�p�W�U�L�T�X�H�� �L�Q�G�L�T�X�H�� �X�Q�H�� �Y�D�O�H�X�U�� �G�H�� ������ �P�R�O�p�F�X�O�H�V��

�G�¶�H�D�X�� �S�D�U�� �X�Q�L�W�p�� �G�H�� �.�H�J�J�L�Q���� �/�H�V�� �V�R�O�X�W�L�R�Q�V�� �© PMo12 » et « CoPMo12» sont préparées en 

solubilisant la quantité désirée de PMo12 �G�D�Q�V�� �G�H�� �O�¶�H�D�X�� �S�H�U�P�X�W�p�H�� �H�W�� �H�Q�� �U�D�M�R�X�W�D�Q�W��

�p�Y�H�Q�W�X�H�O�O�H�P�H�Q�W���G�H���O�¶�K�\�G�U�R�[�\�G�H���G�H���F�R�E�D�O�W���D�I�L�Q���T�X�H���O�H���U�D�S�S�R�U�W���P�R�O�D�L�U�H���&�R���0�R���V�R�L�W���I�L�[�p���j�������������/�H��

spectre Raman de la solution « PMo12 �ª�� �P�R�Q�W�U�H�� �T�X�H�� �O�¶�+�3�$�� �H�V�W�� �E�L�H�Q�� �V�R�X�V�� �O�D�� �I�R�U�P�H�� �.�H�J�Jin 

H3PMo12O40 (Figure II. 1). La solution « CoPMo12 �ª�� �H�V�W���� �T�X�D�Q�W�� �j�� �H�O�O�H���� �F�R�P�S�R�V�p�H�� �G�¶�X�Q�� �D�X�W�U�H��

�W�\�S�H�� �G�¶�+�3�$���� �(�Q�� �H�I�I�H�W���� �L�O�� �V�H�P�E�O�H�� �T�X�H�� �O�¶�D�M�R�X�W�� �G�¶�K�\�G�U�R�[�\�G�H�� �G�H�� �F�R�E�D�O�W�� �D�L�W�� �S�R�X�U effet de 

�G�p�F�R�P�S�R�V�H�U���O�¶�+�3�$�� �G�H�� �.�H�J�J�L�Q���� �/�¶�K�\�G�U�R�[�\�G�H�� �G�H�� �F�R�E�D�O�W���F�R�Q�V�R�P�P�H�� �G�H�V�� �S�U�R�W�R�Q�V�� �D�I�L�Q�� �G�¶�D�V�V�X�U�H�U��

�V�D���V�R�O�X�E�L�O�L�V�D�W�L�R�Q�����V�H�O�R�Q���O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q���V�X�L�Y�D�Q�W�H : 

(2) �%�K�:�1�*�;�6 E���t�* �> ���\ ���%�K�6�> E���t�*�6�1 

De plus, selon Iwamoto et al.6 le PMo12 est en équilibre acido-basique avec sa forme 

lacunaire, [PMo11O39]
7-, selon la réaction suivante : 

(3) �2�/ �K�5�6�1�8�4
�7�? E���u�*�6�1���\ ���2�/ �K�5�5�1�7�=

�;�? E���/�K�1�8
�6�? E���x�* �>�� 

On observe sur le spectre Raman7 �T�X�H�� �O�¶�H�V�S�q�F�H�� �j�� �V�W�U�X�F�W�X�U�H�� �G�H�� �.�H�J�J�L�Q lacunaire est 

�P�D�M�R�U�L�W�D�L�U�H���� �2�Q�� �S�H�X�W�� �G�R�Q�F�� �V�X�S�S�R�V�H�U�� �T�X�H�� �O�D�� �F�R�Q�V�R�P�P�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �S�U�R�W�R�Q���� �S�D�U�� �O�¶�K�\�G�U�R�[�\�G�H�� �G�H��

�F�R�E�D�O�W�����G�p�S�O�D�F�H���O�¶�p�T�X�L�O�L�E�U�H���G�H���O�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q�����������Y�H�U�V���O�D���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�X���3�0�R11 �M�X�V�T�X�¶�j���G�L�V�S�D�U�L�W�L�R�Q���G�X��

PMo12. 

Les catalyseurs ont été préparés avec deux teneurs en molybdène, 10% et 20% 

massique en MoO3 par rapport à la masse totale des oxydes du matériau final. 

Tableau II. 2 : Pourcentage massique de la composition de la solution « CoP2Mo5 » 

MoO3 P2O5 CoO H2O 

30 8,4 6 55,6 
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Figure II. 1 : Spectres Raman des solutions « PMo12 » (vert), « CoPMo12 » (rouge) et « CoP2Mo5 » (bleu) 

II.B.4. Solutions de tensioactif 

Le tensioactif sert à induire une mésostructuration de la porosité des matériaux au cours 

�G�H���O�¶�p�Y�D�S�R�U�D�W�L�R�Q���G�H�V���V�R�O�Y�D�Q�W�V���T�X�L���H�V�W���S�U�R�Y�R�T�X�p�H���D�X���V�H�L�Q���G�H���O�¶�D�W�R�P�L�V�H�X�U���� �$�S�U�q�V���F�D�O�F�L�Q�D�W�L�R�Q���G�X��

�P�D�W�p�U�L�D�X���� �O�H�� �W�H�Q�V�L�R�D�F�W�L�I�� �H�V�W�� �G�p�W�U�X�L�W�� �F�H�� �T�X�L�� �J�p�Q�q�U�H�� �X�Q�H�� �S�R�U�R�V�L�W�p�� �j�� �O�¶�p�F�K�H�O�O�H�� �P�p�V�R�V�F�R�S�L�T�X�H���� �/�D��

taille des pores est fonction de la taille de la molécule amphiphile employée. Trois différents 

�W�H�Q�V�L�R�D�F�W�L�I�V�� �F�R�P�P�H�U�F�L�D�X�[�� �R�Q�W�� �p�W�p�� �X�W�L�O�L�V�p�V�� �G�D�Q�V�� �F�H�W�W�H�� �p�W�X�G�H���� �,�O�� �V�¶�D�J�L�W�� �G�H�� �P�D�F�U�R�P�R�O�p�F�X�O�H�V��

appartenant à la famille des copolymères à bloc. Les Pluronic P123 (Aldrich) et F127 

(Aldrich) possèdent deux blocs hydrophiles identiques composés de �F�K�D�L�Q�H�V�� �G�¶�R�[�\�G�H�� �G�H��

�S�R�O�\�p�W�K�\�O�q�Q�H�� �>�(�2�@���� �O�D�� �S�D�U�W�L�H�� �K�\�G�U�R�S�K�R�E�H�� �F�H�Q�W�U�D�O�H�� �p�W�D�Q�W�� �F�R�P�S�R�V�p�H�� �G�H�� �F�K�D�L�Q�H�V�� �G�¶�R�[�\�G�H�� �G�H��

polypropylène [PO]. La différence entre les deux tensioactifs est le rapport [EO]/[PO], la 

formule de ces composés étant [EO]x-[PO]y-[EO]x où x = 20 et y = 70 pour le P123 et x = 106 

et y = 70 pour le F127. Le troisième tensioactif utilisé est le Brij 58 (Aldrich). Ce dernier est 

�F�R�P�S�R�V�p���G�¶�X�Q�H���S�D�U�W�L�H���K�\�G�U�R�S�K�L�O�H���G�¶�R�[�\�G�H���G�H���S�R�O�\�p�W�K�\�O�q�Q�H���H�W���G�¶�X�Q�H���S�D�U�W�L�H���K�\�G�U�R�S�K�R�E�H���T�X�L���H�V�W��

une chaine hydrocarbonée. La formule de ce composé est C16H33-[EO]20. 

Les solutions de tensioactifs sont obtenues en solubilisant le composé amphiphile dans 

�X�Q�H���V�R�O�X�W�L�R�Q���G�¶�H�D�X���j���S�+��� �������H�W���G�¶�p�W�K�D�Q�R�O���D�E�V�R�O�X�����O�D���F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q���G�H�V���V�R�O�X�W�L�R�Q�V���H�V�W���G�R�Q�Q�p�H���G�D�Q�V��

le  Tableau II. 3. 

Tableau II. 3 : Composition molaire des solutions « tensioactif » 

Tensioactif H2O HCl  EtOH y = 0,01 pour le P123 
y = 0,005 pour le F127 
y = 0,05 pour le Brij58 y 32,5 5,85*10-3 3 
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II.B.5. �6�R�O�X�W�L�R�Q�V���G�¶�D�W�R�P�L�V�D�W�L�R�Q���I�L�Q�D�O�H�V���H�W���F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V���R�S�p�U�D�W�R�L�U�H�V���G�¶�D�W�R�P�L�V�D�W�L�R�Q 

La solution de précurseurs de la phase oxométallique est ajoutée à la solution 

« matrice �ª���X�Q�H���I�R�L�V���O�¶�K�\�G�U�R�O�\�V�H���D�F�K�H�Y�p�H�����������K�������/�D���V�R�O�X�W�L�R�Q���U�p�V�X�O�W�D�Q�W�H���H�V�W���K�R�P�R�J�p�Q�p�L�V�p�H���V�R�X�V��

agitation pendant 10 min. La Figure II. 2 représente un spectre RMN 31P liquide de cette 

solution (en bleu). La comparaison de ce spectre avec celui du PMo12 �S�X�U���P�R�Q�W�U�H���T�X�¶�L�O���\���D���X�Q�H��

grande similitude entre les deux. Les deux spectres montrent un unique pic séparé de 0,03 

ppm. On peut donc supposer que la structure de Keggin est conservée. Le faible écart entre les 

�G�H�X�[�� �S�L�F�V�� �S�H�X�W�� �r�W�U�H�� �G�€�� �V�R�L�W�� �j�� �O�¶�L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q�� �H�Q�W�U�H�� �O�¶�+�3�$�� �H�W�� �O�H�� �7�(�2�6�� �V�R�L�W�� �j�� �G�H�V�� �S�H�W�L�W�H�V��

�I�O�X�F�W�X�D�W�L�R�Q�V�� �G�X�� �F�K�D�P�S�� �P�D�J�Q�p�W�L�T�X�H���� �F�D�X�V�p�H�V�� �S�D�U�� �O�¶�D�M�R�X�W�� �G�¶�X�Q�� �J�U�D�Q�G�� �Q�R�P�E�U�H�� �G�H�� �P�R�O�p�F�X�O�H�V�� �G�H��

TEOS. 

 

Figure II. 2 : Spectres RMN 31�3���O�L�T�X�L�G�H���G�¶�X�Q�H���V�R�O�X�W�L�R�Q���G�H���3�0�R12 en présence de TEOS et de tensioactif 

La solution de tensioactif est ensuite ajoutée goutte à goutte à la solution précédente. 

�/�H�V���L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q�V���H�Q�W�U�H���O�¶�+�3�$���H�W���O�H���W�H�Q�V�L�R�D�F�W�L�I���F�R�Q�G�X�L�V�H�Q�W���j�� �O�D���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q���S�U�p�F�L�S�L�W�p���T�X�L���V�H��

�U�H�G�L�V�V�R�X�W���V�L���O�¶�D�M�R�X�W���Q�¶�H�V�W���S�D�V���H�I�I�H�F�W�X�p���W�U�R�S���U�D�S�L�G�H�P�H�Q�W���� �/�H���V�S�H�F�W�U�H���5�0�1��31P de cette solution 

montre un pic correspondant à la structure de Keggin. Ce pic est décalé de 0,14 ppm par 

rapport au PMo12 seul en solution. Ce décalage peut être attribué aux mêmes phénomènes que 

�S�R�X�U�� �O�¶�D�M�R�X�W�� �G�H�� �7�(�2�6���� �2�Q�� �R�E�V�H�U�Y�H�� �p�J�D�O�H�P�H�Q�W�� �X�Q�� �S�H�W�L�W�� �S�L�F vers -0,3 pp, marqué par un 

�D�V�W�p�U�L�V�T�X�H���� �&�H�� �G�H�U�Q�L�H�U���S�H�X�W�� �r�W�U�H�� �D�W�W�U�L�E�X�p�� �j�� �G�H�V�� �S�K�R�V�S�K�D�W�H�V�� �O�L�E�U�H�V�� �H�Q�� �V�R�O�X�W�L�R�Q�� �S�U�R�Y�H�Q�D�Q�W���G�¶�X�Q�H��

�G�H�V�W�U�X�F�W�L�R�Q���S�D�U�W�L�H�O�O�H���G�X���S�R�O�\�D�Q�L�R�Q�����/�¶�D�S�S�D�U�L�W�L�R�Q���G�H���S�K�R�V�S�K�D�W�H�V���O�L�E�U�H�V�����D�L�Q�V�L���T�X�H���O�H���G�p�F�D�O�D�J�H���G�X��

pic vers -3,7 ppm sont certainement s�\�Q�R�Q�\�P�H�V�� �G�¶�X�Q�H�� �L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q�� �H�Q�W�U�H�� �O�H�� �O�¶�+�3�$�� �H�W�� �O�H��

tensioactif.   
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Les compositions molaires globales de tous les matériaux synthétisés figurent dans les 

paragraphes suivant.  

Une fois que la solution est homogénéisée, cette dernière est atomisée grâce à un 

atomiseur de séchage Büchi B-290. Les conditions opératoires sont :  

- �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���G�¶�H�Q�W�U�p�H��� ���������ƒ�&�� 

- �G�p�E�L�W���G�H���J�D�]���G�¶�D�W�R�P�L�V�D�W�L�R�Q��� �����������O���K�� 

- �D�V�S�L�U�D�W�L�R�Q���G�X���J�D�]���F�K�D�X�G���T�X�L���D�V�V�X�U�H���O�¶�p�Y�D�S�R�U�D�W�L�R�Q���G�X���V�R�O�Y�D�Q�W� ���������P3/h, 

- �G�p�E�L�W���G�H���S�R�P�S�H���L�Q�M�H�F�W�D�Q�W���O�D���V�R�O�X�W�L�R�Q���G�¶�D�W�R�P�L�V�D�W�L�R�Q��= 9 ml/min, 

- fréquence de nettoyage de la buse = 6 par minute. 

II II ..CC..  CCaarr aaccttéérr iissaatt iioonnss  ddee  llaa  mmaattrr iiccee  ddeess  mmaattéérr iiaauuxx  

II.C.1. Choix du tensioactif 

�/�D�� �P�p�V�R�V�W�U�X�F�W�X�U�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �P�D�W�p�U�L�D�X�[�� �V�\�Q�W�K�p�W�L�V�p�V�� �S�D�U�� �D�p�U�R�V�R�O�� �H�V�W�� �D�V�V�X�U�p�H�� �S�D�U�� �O�¶�H�P�S�O�R�L��

�G�¶�X�Q�� �W�H�Q�V�L�R�D�F�W�L�I���� �&�H�� �G�H�U�Q�L�H�U�� �S�H�U�P�H�W���� �J�U�k�F�H�� �j �X�Q�� �P�p�F�D�Q�L�V�P�H�� �G�¶�D�X�W�R-assemblage induit par 

évaporation8, de générer des domaines organiques organisés dans la matrice inorganique. La 

taille des domaines obtenus est dépendante de la taille des assemblages supramoléculaires, 

formés par la molécule amphiphile lorsque sa concentration en solution dépasse sa 

concentration micellaire critique (cmc). Une calcination du matériau est par la suite nécessaire 

�D�I�L�Q�� �G�H�� �O�L�E�p�U�H�U�� �O�D�� �S�R�U�R�V�L�W�p���� �'�D�Q�V�� �O�H�� �F�D�V�� �G�H�� �F�D�W�D�O�\�V�H�X�U�V�� �G�H�V�W�L�Q�p�V�� �j�� �O�¶�K�\�G�U�R�W�U�D�L�W�H�P�H�Q�W ou 

�O�¶�K�\�G�U�R�F�U�D�T�X�D�J�H���� �L�O�� �H�V�W�� �Q�p�F�H�V�V�D�L�U�H�� �G�¶�R�E�W�H�Q�L�U�� �G�H�V�� �P�D�W�p�U�L�D�X�[�� �G�R�Q�W�� �O�D�� �W�D�L�O�O�H�� �G�H�V�� �S�R�U�H�V�� �H�V�W��

suffisante pour assurer la diffusion de larges molécules vers les sites actifs du catalyseur, à 

savoir supérieures à 5 nm.  

Trois tensioactifs non ioniques commerciaux ont été testés, le Brij58, le P123 et le 

�)���������� �&�H�V�� �G�H�U�Q�L�H�U�V�� �V�H�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�F�L�H�Q�W���Q�R�W�D�P�P�H�Q�W���S�D�U���O�D�� �W�D�L�O�O�H�� �G�H�V�� �P�L�F�H�O�O�H�V�� �T�X�¶�L�O�V�� �I�R�U�P�H�Q�W : par 

ordre de taille croissante on obtient le classement suivant : Brij58 < P123 < F127.  

Ce travail préliminaire a été ré�D�O�L�V�p�� �J�U�k�F�H�� �j�� �O�¶�D�W�R�P�L�V�H�X�U�� �7�6�,�� ������������ �O�H�� �S�U�L�Q�F�L�S�H�� �G�H��

�I�R�Q�F�W�L�R�Q�Q�H�P�H�Q�W�� �p�W�D�Q�W�� �H�[�S�O�L�T�X�p�� �G�D�Q�V�� �O�¶�D�Q�Q�H�[�H�� �%���� �3�D�U�� �O�D�� �V�X�L�W�H�� �W�R�X�W�H�V�� �O�H�V�� �D�X�W�U�H�V�� �V�\�Q�W�K�q�V�H�V�� �V�R�Q�W��

�U�p�D�O�L�V�p�H�V���j���O�¶�D�L�G�H���G�H���O�¶�D�W�R�P�L�V�H�X�U���G�H���V�p�F�K�D�J�H���%�•�F�K�L���%-290. La comparaison entre les matériaux 

�R�E�W�H�Q�X�V���D�Y�H�F���O�¶�X�Q���R�X���O�¶�D�X�W�U�H���G�H�V���D�W�R�P�L�V�H�X�U�V���H�V�W���G�p�F�U�L�W�H���G�D�Q�V���O�H���S�D�U�D�J�U�D�S�K�H���V�X�L�Y�D�Q�W����II.C.2). Le 

type de matériau synthétisé est une silice dans laquelle est incorporée un HPA de Keggin, 
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PMo12, à hauteur de 10% massique en MoO3 par rapport à la masse de tous les oxydes, et 

calcinée à 550°C sous air pendant 12 h. Les nomenclatures et composition molaire des 

matériaux sont récapitulées dans le Tableau II. 4.  

Tableau II. 4 : Nomenclature et composition molaire des matériaux silice �± PMo12 synthétisés avec 
différents tensioactifs : Brij 58, P123 et F127 

Référence TEOS HPA H2O HCl  Ethanol Tensioactif 
cmc  

(à 25°C, mM) 

SiKeg10%Brij58 0,9520 0,0037 50 0,0090 3 0,05 0,089 

SiKeg10%F127 0,9520 0,0037 50 0,0090 3 0,001 0,4310 

SiKeg10%P123 0,9520 0,0037 50 0,0090 3 0,01 0,0711 

�/�¶�p�O�L�P�L�Q�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �W�H�Q�V�L�R�D�F�W�L�I�� �D�S�U�q�V�� �F�D�O�F�L�Q�D�W�L�R�Q�� �H�V�W�� �Y�p�U�L�I�L�p�H�� �S�D�U�� �,�5�7�)���� �/�H�V�� �E�D�Q�G�H�V��

caractéristiques des chaines carbonées ne sont plus observables pour le matériau calciné, 

�O�¶�H�[�H�P�S�O�H���G�X���P�D�W�p�U�L�D�X���6�L�.�H�J�������%�U�L�M���p�W�D�Q�W���U�H�S�U�p�V�H�Q�W�p��Figure II. 3. 

 

Figure II. 3 : Spectres IRTF des matériaux SiKegBrij non calciné et calciné à 550°C 

�/�¶�R�E�V�H�U�Y�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �P�D�W�p�U�L�D�X�[�� �S�D�U�� �0�(�7�� �P�R�Q�W�U�H�� �T�X�H�� �O�H�V�� �S�D�U�W�L�F�X�O�H�V�� �R�E�W�H�Q�X�H�V�� �V�R�Q�W��

sphériques. Leur polydispersité en taille (25 - 500 nm) est dépendante de la géométrie de 

�O�¶�D�W�R�P�L�V�H�X�U���X�W�L�O�L�V�p�����/�H�V���F�O�L�F�K�p�V���0�(�7���U�H�S�U�p�V�H�Q�W�p�V��Figure II. 4 mettent en évidence la présence 

�G�¶�X�Q�H�� �S�R�U�R�V�L�W�p�� �L�Q�W�U�D�S�D�U�W�L�F�X�O�D�L�U�H�� �G�H�� �W�\�S�H�� �Y�H�U�P�L�F�X�O�D�L�U�H�� �S�R�X�U�� �W�R�X�V�� �O�H�V�� �P�D�W�p�U�L�D�X�[���� �&�H�F�L�� �H�V�W��

�F�R�Q�I�L�U�P�p���S�D�U���O�D���S�U�p�V�H�Q�F�H���G�¶�X�Q���S�L�F���G�H���F�R�U�U�p�O�D�W�L�R�Q���R�E�V�H�U�Y�p���H�Q���6�$�;�6����Figure II. 5). 
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Figure II. 4 : Clichés MET des particules SiKeg10%- Brij58 (gauche) P123 (milieu) F127 (droite) 
�V�\�Q�W�K�p�W�L�V�p�H�V���j���O�¶�D�L�G�H���G�H���O�¶�D�W�R�P�L�V�H�X�U���7�6�,���������� 

Les p�U�R�S�U�L�p�W�p�V�� �W�H�[�W�X�U�D�O�H�V�� �R�E�W�H�Q�X�H�V�� �S�D�U�� �Y�R�O�X�P�p�W�U�L�H�� �j�� �O�¶�D�]�R�W�H�� �V�R�Q�W�� �U�p�V�X�P�p�H�V�� �G�D�Q�V�� �O�H��

Tableau II. 5���� �/�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�� �6�L�.�H�J�������%�U�L�M�� �S�U�p�V�H�Q�W�H�� �X�Q�H�� �L�V�R�W�K�H�U�P�H�� �F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�W�L�T�X�H�� �G�¶�X�Q��

matériau supermicroporeux, c'est-à-dire légèrement en dessous de la gamme des mésopores 

(2-�������Q�P�����G�p�I�L�Q�L�H���S�D�U���O�¶�,�8�3�$�&����Figure II. 5). Ce matériau généré avec un tensioactif de petite 

taille possède ainsi la surface spécifique la plus élevée. Le matériau SiKeg10%P123 possède 

�X�Q�H�� �L�V�R�W�K�H�U�P�H�� �G�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q�� �G�H�� �W�\�S�H�� �,�9�� �F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�W�L�T�X�H�� �G�¶�X�Q�H�� �D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q�� �P�X�O�W�L�F�R�X�F�K�H�� �V�X�L�Y�L�H��

�G�¶�X�Q�H�� �F�R�Q�G�H�Q�V�D�W�L�R�Q�� �F�D�S�L�O�O�D�L�U�H�� �V�X�U�� �X�Q�� �P�D�W�p�U�L�D�X�� �P�p�V�R�S�R�U�H�X�[���� �/�D�� �I�R�U�P�H�� �G�H�� �O�¶�K�\�V�W�p�U�q�V�H�� �G�H�� �W�\�S�H��

H1 indique que les pores de ce catalyseur sont de forme cylindrique et de taille bien 

calibrée12���� �/�¶�L�V�R�W�K�H�U�P�H�� �G�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�� �6�L�.�H�J��0%F127 est, quant à elle, 

�F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�W�L�T�X�H�� �G�¶�X�Q�� �P�D�W�p�U�L�D�X�� �Q�R�Q�� �S�R�U�H�X�[���� �2�U���� �O�H�V�� �F�O�L�F�K�p�V�� �G�H�� �P�L�F�U�R�V�F�R�S�L�H�� �H�W�� �O�H�� �G�L�D�J�U�D�P�P�H��

SAXS de ce solide montrent la présence de pores mésostructurés, ce qui signifie que la 

�S�R�U�R�V�L�W�p���H�V�W���Q�R�Q���D�F�F�H�V�V�L�E�O�H���D�X�[���P�R�O�p�F�X�O�H�V���G�¶�D�]�R�W�H�����,�O��est possible de voir, sur les clichés MET 

des trois matériaux, une croute autour des particules issue de la condensation de la silice lors 

�G�X���V�p�F�K�D�J�H���G�H���O�D���J�R�X�W�W�H���D�O�R�U�V���T�X�H���O�H���W�H�Q�V�L�R�D�F�W�L�I���Q�¶�D���S�D�V���H�Q�F�R�U�H���D�W�W�H�L�Q�W���V�D���F�P�F13. La différence 

�H�Q�W�U�H�� �O�H�� �3�������� �H�W�� �O�H�� �)�������� �H�V�W�� �O�H�� �Q�R�P�E�U�H�� �G�¶�X�Q�L�W�p�V�� �>�(�2�@�� �S�O�X�V�� �L�P�S�R�U�W�D�Q�W�� �S�R�X�U�� �O�H�� �)���������� �O�X�L��

conférant une forte tendance hydrophile en comparaison du P123. Ainsi, la cmc du P123 est 

atteinte plus rapidement que celle du F127 lors de la concentration de la solution provoquée 

�S�D�U�� �O�¶�p�Y�D�S�R�U�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �V�R�O�Y�D�Q�W�� �S�H�Q�G�D�Q�W�� �O�H�� �S�U�R�F�H�V�V�X�V�� �G�H�� �V�\�Q�W�K�q�V�H���� �&�H�� �S�K�p�Q�R�P�q�Q�H�� �F�R�Q�G�X�L�W�� �j�� �O�D��

�I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q�H���F�U�R�X�W�H���S�O�X�V���p�S�D�L�V�V�H���G�D�Q�V���O�H���F�D�V���G�X���)����������Cf. Tableau II. 5), qui doit suffire à 

�H�P�S�r�F�K�H�U�� �O�H�V�� �P�R�O�p�F�X�O�H�V�� �G�¶�D�]�R�W�H�� �G�H�� �G�L�I�I�X�V�H�U�� �D�X�� �V�H�L�Q�� �G�X�� �P�D�W�p�U�L�D�X���� �&�H�W�W�H�� �F�U�R�X�W�H�� �S�H�X�W��

100 nm 100 nm 100 nm 
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éventuellement poser des problèmes de diffusion de réactifs encombrés vers les sites actifs du 

catalyseur. Ce point crucial est rediscuté dans le paragraphe suivant lors des synthèses 

�H�I�I�H�F�W�X�p�H�V���D�Y�H�F���O�¶�D�W�R�P�L�V�H�X�U���G�H���V�p�F�K�D�J�H���%�•�F�K�L���%-290. 

Tableau II. 5 : Propriétés texturales des matériaux SiKeg10%-Brij, F127 et P123. a diamètre poreux 
�F�D�O�F�X�O�p���V�X�U���O�D���E�U�D�Q�F�K�H���G�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q���V�H�O�R�Q���O�D���P�p�W�K�R�G�H���%�-�+����b distance de corrélation obtenue en SAXS, c 

taille des murs calculée suivant la relation tm = dcorr-dp, d taille moyenne de la croute autour des 
particules mesurée en MET 

Référence SBET 
(m²/g) 

dpa 
(nm) 

Vp 
(cm3/g) 

dcorrb 
(nm) 

tmc 
(nm) 

tcd 
(nm) 

 

SiKeg10%Brij58 314 1,9 0,19 4,3 2,2 2  

SiKeg10%F127 7 - 0,02 12,8 - 6  

SiKeg10%P123 132 6,7 0,25 9,7 3,0 4  

 

a) b) 
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c) 

Figure II. 5 : Isothermes �G�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q���G�¶�D�]�R�W�H�����D�����G�L�V�W�U�L�E�X�W�L�R�Q�V���G�H���O�D���W�D�L�O�O�H���G�H�V���S�R�U�H�V���F�D�O�F�X�O�p�H�V���S�D�U���O�D��
méthode BJH (b) et diagrammes SAXS (c) des matériaux SiKeg10%-Brij, P123 et F127 

Les données calculées par la méthode t-plot indiquent que ces échantillons sont non 

microporeux, les tailles de pores calculées �V�X�U�� �O�D�� �E�U�D�Q�F�K�H�� �G�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q��par la méthode BJH 

sont de 6,7 nm pour SiKeg10%P123 et 1,9 nm pour SiKeg10%Brij. Ces valeurs sont 

différentes de celles obtenues lors des études précédemment effectuées sur les matériaux sans 

molybdène2���� �$�L�Q�V�L���� �O�¶�L�Q�F�R�U�S�R�U�D�W�L�R�Q�� �G�¶�+�3�$�� �P�R�G�L�I�L�H�� �O�H�V�� �S�U�R�S�U�L�p�W�p�V�� �W�H�[�W�X�U�D�O�H�V�� �G�H�V�� �P�D�W�U�L�F�H�V, ce 

point étant décrit plus en détail dans les paragraphes suivants. 

Dans le cadre de la synthèse de catalyseurs destinés au raffinage du pétrole, il est 

important que la phase active soit accessible vis-à-vis des molécules encombrées faisant partie 

�G�H�� �O�D�� �F�K�D�U�J�H�� �j�� �W�U�D�L�W�H�U���� �'�H�� �F�H�� �I�D�L�W���� �Q�R�X�V�� �D�Y�R�Q�V�� �F�K�R�L�V�L�W�� �G�¶�H�I�I�H�F�W�X�H�U�� �O�H�V�� �V�\�Q�W�K�q�V�H�V�� �D�Y�H�F�� �O�H��

�W�H�Q�V�L�R�D�F�W�L�I�� �3�������� �T�X�L�� �S�H�U�P�H�W�� �G�¶�R�E�W�H�Q�L�U�� �G�H�V�� �P�D�W�p�U�L�D�X�[�� �P�p�V�R�V�W�U�X�F�W�X�U�ps possédant des larges 

pores accessibles. 

II.C.2. Comparaison des matériaux synthétisés avec le TSI 9306 et le Büchi B-290  

Ces deux atomiseurs possèdent des caractéristiques différentes comme par exemple : la 

�P�p�W�K�R�G�H���G�H���J�p�Q�p�U�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�D�p�U�R�V�R�O�����O�H���U�H�Q�G�H�P�H�Q�W�����O�D���J�p�R�P�p�W�U�L�H���G�H���O�D���F�K�D�P�E�U�H���G�¶�p�Y�D�S�R�U�D�W�L�R�Q����

le débit de gaz vecteur, la température du four et la technique de collecte de la poudre. La 

�O�L�P�L�W�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�D�W�R�P�L�V�H�X�U�� �7�6�,�� ���������� �H�V�W�� �V�R�Q�� �I�D�L�E�O�H�� �U�H�Q�G�H�P�H�Q�W���� �p�Y�D�O�X�p�� �D�S�S�U�R�[�L�P�D�W�L�Y�H�P�H�Q�W�� �j�� ����

�J�U�D�P�P�H�� �G�H�� �P�D�W�p�U�L�D�X�� �P�p�V�R�V�W�U�X�F�W�X�U�p�� �S�D�U�� �M�R�X�U���� �'�D�Q�V�� �O�H�� �F�D�G�U�H�� �G�¶�X�Q�H�� �p�W�X�G�H�� �S�R�W�H�Q�W�L�H�O�O�H�P�H�Q�W��

�L�Q�G�X�V�W�U�L�D�O�L�V�D�E�O�H���� �L�O�� �Q�¶�H�V�W�� �S�D�V�� �F�R�Q�F�H�Y�D�E�O�H�� �G�H�� �W�U�D�Y�D�L�O�O�H�U�� �D�Y�H�F�� �F�H�W�W�H gamme de rendement. Nous 

avons donc utilisé le Büchi B-���������S�R�X�U���O�H���U�H�V�W�H���G�H���O�¶�p�W�X�G�H���T�X�L���S�H�U�P�H�W���X�Q���U�H�Q�G�H�P�H�Q�W���E�H�D�X�F�R�X�S��
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plus élevé (20 g de poudre mésostructurée en 1 h). Il convient ainsi de vérifier que les 

différences entres ces deux atomiseurs ne mènent pas à des différences texturales et 

�V�W�U�X�F�W�X�U�D�O�H�V�����H�W���G�R�Q�F���G�¶�D�F�W�L�Y�L�W�p���F�D�W�D�O�\�W�L�T�X�H���S�R�W�H�Q�W�L�H�O�O�H�����G�U�D�V�W�L�T�X�H�V������ 

La morphologie des particules obtenues avec ces deux aérosols est observable sur les 

clichés MET représentés Figure II. 6. Dans le cas du modèle TSI 9306, les particules 

synthétisées sont parfaitement sphériques et possèdent une large distribution de taille 

�F�R�P�S�U�L�V�H���H�Q�W�U�H���������Q�P���H�W�������—�P�����/�¶�D�W�R�P�L�V�H�X�U���%�•�F�K�L���%-290 conduit à des particules sphériques 

�G�H�� �W�D�L�O�O�H�� �S�O�X�V�� �p�O�H�Y�p�H���� �F�R�P�S�U�L�V�H�� �H�Q�W�U�H�� �������� �Q�P�� �H�W�� ������ �—�P���� �/�D�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�F�H�� �P�D�M�H�X�U�H�� �H�V�W�� �T�X�¶�L�O�� �\�� �D��

deux types de particules : toutes les particules sont creuses lorsque leur diamètre est supérieur 

à 1 µm, elles sont pleines quand leur diamètre est inférieur à cette même valeur. Les particules 

creuses semblent très fines et surtout cassantes comme le montre le cliché MET. 

  
Figure II. 6 : Clichés MET du matériau SiKeg10%P123 �V�\�Q�W�K�p�W�L�V�p���j���O�¶�D�L�G�H���G�H���O�¶�D�W�R�P�L�V�H�X�U���7�6�,������������

(gauche) et Büchi B-290 (droite) 

Les matériaux synthétisés avec le modèle TSI possèdent une croute autour des 

particules, cette dernière étant formée suite à la condensation rapide de la matrice avant que la 

conc�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�� �O�R�F�D�O�H�� �H�Q�� �W�H�Q�V�L�R�D�F�W�L�I�� �Q�¶�D�L�W�� �D�W�W�H�L�Q�W�� �O�D�� �F�P�F�� ��Cf. Figure II. 4). Cette croute peut, 

selon son épaisseur, limiter la diffusion des molécules vers le site actif du catalyseur.  Cette 

croute est également observable sur les particules pleines synthétisées par le Büchi (Cf. Figure 

II. 13���� �F�O�L�F�K�p�� �G�H�� �J�D�X�F�K�H������ �&�H�S�H�Q�G�D�Q�W���� �O�¶�D�Y�D�Q�W�Dge des sphères creuses obtenues avec cet 

�D�W�R�P�L�V�H�X�U�� �H�V�W�� �T�X�¶�X�Q�H�� �I�R�L�V�� �F�D�V�V�p�H�V���� �H�O�O�H�V�� �H�[�S�R�V�H�Q�W�� �O�H�X�U�� �S�D�U�W�L�H�� �L�Q�W�H�U�Q�H�� �T�X�L�� �Q�H�� �S�R�V�V�q�G�H�� �S�D�V�� �G�H��

croute et qui devrait donc a priori ne pas poser de problème de diffusion des réactifs. 

500 nm 500 nm 
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Les propriétés texturales et structurales déterminées par le biais de la volumétrie à 

�O�¶�D�]�R�W�H�� �H�W�� �G�X�� �6�$�;�6�� �V�R�Q�W�� �U�H�S�U�p�V�H�Q�W�p�H�V��Figure II. 7. Les deux isothermes �G�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q��

�G�p�V�R�U�S�W�L�R�Q�� �G�¶�D�]�R�W�H�� �V�R�Q�W�� �W�\�S�L�T�X�H�V�� �G�H�� �P�D�W�p�U�L�D�X�[�� �P�p�V�R�S�R�U�H�X�[���� �/�H�V�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�F�H�V�� �H�Q�W�U�H�� �F�H�V�� �G�H�X�[��

�L�V�R�W�K�H�U�P�H�V���V�R�Q�W���O�H���Y�R�O�X�P�H���P�D�[�L�P�D�O���G�¶�D�]�R�W�H���D�G�V�R�U�E�p���D�L�Q�V�L���T�X�H���O�D���© pente » de la condensation 

capillaire dans les mésopores. La première caractéristique est liée au fait que le matériau 

synthétisé avec le modèle TSI possède un plus grand volume poreux. Ensuite, la branche 

�G�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q�� �S�R�V�V�q�G�H�� �X�Q�H�� �I�R�U�W�H�� �S�H�Q�W�H�� �O�R�U�V�� �G�H�� �O�D�� �F�R�Q�G�H�Q�V�D�W�L�R�Q�� �F�D�S�L�O�O�D�L�U�H�� �G�H�� �O�¶�D�]�R�W�H�� �G�D�Q�V�� �O�H�V��

mésopores. Cette pente est plus marquée que pour les matériaux synthétisés avec le Büchi. 

Cela peut être expliqué par une moins bonne structuration de la porosité liée à une distribution 

de taille de pore plus large. Cela est confirmé par la mesure de la largeur à mi-hauteur de la 

distribution de taill�H�� �G�H�� �S�R�U�H�� �F�D�O�F�X�O�p�H�� �V�X�U�� �O�D�� �E�U�D�Q�F�K�H�� �G�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q�� �V�H�O�R�Q�� �O�H�� �P�R�G�q�O�H�� �%�-�+��

(Tableau II. 6). Cependant, la structuration des matériaux synthétisés avec le B-290 reste 

suffisante au vu du pic de corrélation observable sur le diagramme SAXS caractéristique de la 

méso-organisation de ces matériaux. Les autres paramètres de texture des matériaux comme la 

surface spécifique et la taille des pores des deux matériaux sont relativement proches.  

Tableau II. 6 : Propriétés texturales des matériaux SiKeg10% P123. a diamètre poreux calculé selon la 
méthode BJH,b largeur à mi-hauteur de la distribution de taille de pore, c distance de corrélation obtenue 

en SAXS, d taille des murs calculée suivant la relation tm = dspac-dp 

Référence SBET 
(m²/g) 

dpa 
(nm) 

�' ������dpb 
(nm)��

Vp 
(cm3/g) 

dcorr c 
(nm) 

tmd 
(nm) 

SiKeg10%P123-
TSI 

132 6,7 1,4 0,25 9,7 3,0 

SiKeg10%P123-
Büchi 

122 6,9 2,5 0,21 10,0 3,1 

 

  



- Chapitre II  : Synthèse par voie aérosol de catalyseurs (Co)MoP/SiO2(-Al 2O3) mésostructurés - 61 

 

 
Design �G�H���Q�R�X�Y�H�D�X�[���F�D�W�D�O�\�V�H�X�U�V���S�D�U���L�Q�F�R�U�S�R�U�D�W�L�R�Q���G�¶�K�p�W�p�U�R�S�R�O�\�D�Q�L�R�Q�V���G�D�Q�V���X�Q�H���P�D�W�U�L�F�H��

mésostructurée 

  
Figure II. 7 �����,�V�R�W�K�H�U�P�H���G�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q�����J�D�X�F�K�H�����H�W���G�L�D�J�U�D�P�P�H���6�$�;�6�����G�U�R�L�W�H�����G�X���P�D�W�p�U�L�D�X���6�L�.�H�J�������3��������

�V�\�Q�W�K�p�W�L�V�p���j���O�¶�D�L�G�H���G�H���O�¶�D�W�R�P�L�V�H�X�U���7�6�,�������������H�W���O�H���%�•�F�K�L���%-290  

�/�H�� �F�K�D�Q�J�H�P�H�Q�W�� �G�¶�D�W�R�P�L�V�H�X�U�� �M�R�X�H�� �G�H�� �P�D�Q�L�q�U�H�� �L�P�S�R�U�W�D�Q�W�H�� �V�X�U�� �O�D�� �P�R�U�S�K�R�O�R�J�L�H�� �G�H�V��

particules et de manière moins prononcé sur la mésostructuration des matériaux. La 

morphologie et les propriétés texturales et structurales des matériaux obtenus avec le Büchi 

B-290 semblent être bien adaptées pour la catalyse de coupe pétrolière. De plus, le rendement 

de production élevé du Büchi B-�������� �I�D�L�W���G�H�� �O�X�L�� �O�H�� �F�D�Q�G�L�G�D�W�� �L�G�p�D�O�� �S�R�X�U���O�¶�p�W�X�G�H���G�H�� �F�D�W�D�O�\�V�H�X�U�V��

industriels. 

�/�H�� �G�H�V�L�J�Q�� �G�H�� �F�D�W�D�O�\�V�H�X�U�V�� �G�¶�K�\�G�U�R�W�U�D�L�W�H�P�H�Q�W�� �H�W�� �G�¶�K�\�G�U�R�F�U�D�T�X�D�J�H�� �U�H�T�X�L�H�U�W�� �X�Q�� �F�R�Q�W�U�{�O�H��

précis des propriétés texturales et structurales des matériaux synthétisés. Nous allons donc 

�G�p�P�R�Q�W�U�H�U���T�X�¶�L�O���H�V�W���S�R�V�V�L�E�O�H���G�¶�R�E�W�H�Q�L�U���X�Q���W�H�O���F�R�Q�W�U�{�O�H���J�U�k�F�H���D�X���F�R�X�S�O�D�J�H���G�X���S�U�R�F�p�G�p���D�p�U�R�V�R�O���H�W��

de la chimie sol-�J�H�O���� �/�H�V���S�D�U�W�L�H�V���V�X�L�Y�D�Q�W�H�V���V�¶�D�W�W�D�F�K�H�Q�W���j�� �G�p�F�U�L�U�H���O�H�V���S�D�U�D�P�q�W�U�H�V���V�W�U�X�F�W�X�U�D�X�[�� �H�W��

texturaux des solides obtenus. Ces derniers sont comparés à des échantillons de références, 

�V�D�Q�V�� �S�K�D�V�H�� �R�[�R�P�p�W�D�O�O�L�T�X�H�� ���P�R�O�\�E�G�q�Q�H�� ���� �F�R�E�D�O�W������ �D�I�L�Q�� �G�H�� �F�H�U�Q�H�U�� �O�¶�L�Q�I�O�X�H�Q�F�H�� �G�H�� �O�¶�D�M�R�X�W�� �G�H�� �F�H�V��

éléments dans la matrice. Nous avons fait varier des paramètres du procédé ainsi que des 

paramètres physico-chimiques tels que la teneur en molybdène, la nature de la phase 

oxométallique et de la matrice ou encore la température de calcination. 

II.C.3. Influence de la température de calcination des matériaux 

La calcination sous air des matériaux sert à oxyder le tensioactif et donc à libérer la 

porosité. Elle permet également la condensation de la matrice, ce qui engendre une plus 

grande robustesse du réseau silicaté. La calcination est effectuée sous air et se déroule en deux 

étapes. La première est un palier à 130°C pendant 2 h (montée en température 2°C/min) qui 
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�S�H�U�P�H�W�� �O�D�� �F�R�Q�V�R�O�L�G�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �U�p�V�H�D�X�� �L�Q�R�U�J�D�Q�L�T�X�H�� �H�W�� �S�H�U�P�H�W�� �G�¶�p�Y�L�W�H�U�� �O�¶�H�I�I�R�Q�G�U�H�P�H�Q�W�� �G�H�� �O�D��

mésostructure avec une destruction trop rapide du tensioactif. Le deuxième palier est effectué 

à plusieurs températures, 130, 350 ou 550°C (montée en température 2°C/min) pendant 12 h.  

Les matériaux calcinés à différentes températures sont des silices mésoporeuses dans 

lesquelles 0, 10% et 20% massique de MoO3 par rapport au solide final, sont incorporés par 

voie aéro�V�R�O���Y�L�D���O�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�+�3�$���G�H���.�H�J�J�L�Q���3�0�R12. Cette série de matériaux se nomme 

SiKegX%Y où X = 10 ou 20 représente le pourcentage massique en MoO3, Y = AM, C130, 

C350 et C550 représente la température de calcination : « As-made » (non calciné), 130, 350 

�H�W�� �������� �ƒ�&���� �/�H�V�� �p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�V�� �G�H�� �U�p�I�p�U�H�Q�F�H�� �V�R�Q�W�� �G�H�V�� �V�L�O�L�F�H�V�� �P�p�V�R�V�W�U�X�F�W�X�U�p�H�V�� �j�� �O�¶�D�L�G�H�� �G�X�� �3����������

sans molybdène ni cobalt et sont nommés SiRefY. Les compositions molaire de ces matériaux 

sont données Tableau II. 7. 

Tableau II. 7 : Compositions molaires des matériaux silice �± PMo12 synthétisés avec deux teneurs en 
molybdène 

Référence TEOS HPA H2O HCl  EtOH P123 

SiRefY 1 0 50 0,0090 3 0,01 

SiKeg10%Y 0,9520 0,0037 50 0,0090 3 0,01 

SiKeg20%Y 0,8975 0,0079 50 0,0090 3 0,01 

�/�¶�p�O�L�P�L�Q�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �W�H�Q�V�L�R�D�F�W�L�I�� �H�V�W�� �Y�p�U�L�I�L�p�H�� �S�D�U�� �,�5�7�)���� �$�7�*�� �D�L�Q�V�L�� �T�X�H�� �S�D�U�� �D�Q�D�O�\�V�H��

élémentaire (Tableau II. 8). Les résultats montrent que le tensioactif est complètement détruit 

�j�� �O�¶�L�V�V�X�H�� �G�¶�X�Q�H�� �F�D�O�F�L�Q�D�W�L�R�Q�� �j�� �������ƒ�&�� ���L�O�� �Q�H�� �U�H�V�W�H�� �S�O�X�V�� �G�H�� �F�D�U�E�R�Q�H�� �G�p�W�H�F�W�D�E�O�H�� �H�Q�� �D�Q�D�O�\�V�H��

élémentaire). Les spectres IRTF des �P�D�W�p�U�L�D�X�[�� �F�D�O�F�L�Q�p�V�� �j�� �������ƒ�&�� �P�R�Q�W�U�H�Q�W���O�D�� �S�U�p�V�H�Q�F�H�� �G�¶�X�Q�H��

�S�H�W�L�W�H���I�U�D�F�W�L�R�Q���G�H���W�H�Q�V�L�R�D�F�W�L�I�����'�H���S�O�X�V�����O�¶�D�Q�D�O�\�V�H���p�O�p�P�H�Q�W�D�L�U�H���L�Q�G�L�T�X�H���T�X�¶�L�O���U�H�V�W�H���H�Q�F�R�U�H���X�Q���S�H�X��

de carbone dans le matériau (estimé à environ 5% en masse). La calcination à 350°C permet, 

quant à elle, la destruction quasi complète du tensioactif, du carbone étant tout de même 

détecté en analyse élémentaire (, environ 0,5% massique en moyenne). On observe que le 

tensioactif est mieux oxydé pour les matériaux SiKeg. Ce phénomène, toutefois  peu 

prononcé, peut  �U�p�V�X�O�W�H�U�� �G�H�� �O�¶�D�F�W�L�Y�L�W�p�� �G�H�� �O�¶�+�3�$�� �L�Q�F�R�U�S�R�U�p���� �T�X�L�� �H�V�W�� �F�R�Q�Q�X�� �F�R�P�P�H�� �F�D�W�D�O�\�V�H�X�U��

�G�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q���G�H���F�R�P�S�R�V�p�V���R�U�J�D�Q�L�T�X�H�V14�±16. 
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Référence C/Si 
(mol) 

%Perte 
de masse 

SiRefAM 2,81 54 

SiRefC130 0,46 25 

SiRefC350 0,05 7 

SiRefC550 nd 4 
 

 

Référence C/Si 
(mol) 

%Perte 
de masse 

SiKeg10%AM 2,91 50 

SiKeg10%C130 0,36 21 

SiKeg10%C350 0,03 11 

SiKeg10%C550 nd 5 
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Référence C/Si 
(mol) 

%Perte 
de masse 

SiKeg20%AM 3,23 54 

SiKeg20%C130 0,37 22 

SiKeg20%C350 0,03 12 

SiKeg20%C550 nd 5 
 

Figure II. 8 : Spectres IRTF dans la région des bandes de tensioactif des matériaux SiKeg10 et 20% à 
différentes températures de calcination et Tableau II. 8 : Rapports molaires de carbone sur silicium 

mesurés en analyse élémentaire et pertes de masse mesurées en ATG pour les matériaux calcinés 
SiKeg10% et 20%, nd : non détecté 

La morphologie des matériaux observés en MET (Cf. Figure II. 9) ne diffère pas selon 

la température de calcination. On observe de petites particules pleines ainsi que de grosses 

particules creuses. Ces matériaux possèdent un réseau de pores mésostructurés qui est 

aisément visible sur des fragments de particules creuses. En effet, ces dernières peuvent être 

�F�D�V�V�p�H�V�� �S�H�Q�G�D�Q�W�� �O�¶�p�W�D�S�H�� �G�H�� �V�R�Q�L�I�L�F�D�W�L�R�Q�� �H�I�I�H�F�W�X�p�H�� �O�R�U�V�� �G�H�� �O�D�� �S�U�p�S�D�U�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �J�U�L�O�O�H�V�� �G�H��

microscopie. 

  

200 nm 
200 nm 
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Figure II. 9 : Clichés MET du matériau SiKeg10% calciné à 130°C (gauche) 350°C (milieu) et 550°C 
(droite) 

II.C.3.a. Propriétés texturales et structurales des matériaux de référence 

�&�H�V�� �P�D�W�p�U�L�D�X�[�� �R�Q�W�� �p�W�p�� �V�\�Q�W�K�p�W�L�V�p�V�� �D�I�L�Q�� �G�H�� �S�R�X�Y�R�L�U�� �F�R�P�S�U�H�Q�G�U�H�� �O�¶�L�Q�I�O�Xence de 

�O�¶�L�Q�F�R�U�S�R�U�D�W�L�R�Q���G�H���P�R�O�\�E�G�q�Q�H���V�X�U���O�D���V�W�U�X�F�W�X�U�H���H�W���O�D���W�H�[�W�X�U�H���G�¶�X�Q�H���V�L�O�L�F�H���P�p�V�R�S�R�U�H�X�V�H�����$�L�Q�V�L�����O�H�V��

paramètres texturaux et structuraux de ces matériaux seront pris comme référence (Cf. 

Tableau II. 9������ �/�H�V�� �L�V�R�W�K�H�U�P�H�V�� �G�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q-désorption de ces matériaux ainsi que les 

diagrammes SAXS sont représentés en annexe C.  

Tableau II. 9 : Propriétés texturales des matériaux SiRef, C130, C350 et C550. a diamètre poreux calculé 
selon la méthode BJH, b  largeur à mi-hauteur de la distribution de taille de pore, c volume microporeux 

obtenu par la méthode t-plot en prenant la silice LiCrospher comme référence non poreuse, d distance de 
corrélation obtenue en SAXS, e taille des murs 

Référence SBET 
(m²/g) 

dpa 
(nm) 

�' ������dpb 
(nm) 

Vp 
(cm3/g) 

Vµc 
(cm3/g) 

Coef. 
CBET 

dcorrd 
(nm) 

tme
 

(nm) 

SiRefAM - - - - - - 11,6 - 

SiRefC130 219 8,6 1,7 0,45 0,00(8) 143 11,4 2,6 

SiRefC350 296 8,2 1,8 0,50 0,05 -483 10,6 2,4 

SiRefC550 169 7,7 1,7 0,37 0,01 160 10,2 2,5 

La température de calcination conditionne de manière importante les propriétés 

�W�H�[�W�X�U�D�O�H�V�� �H�W�� �V�W�U�X�F�W�X�U�D�O�H�V�� �G�H�� �O�D�� �V�L�O�L�F�H���� �2�Q�� �R�E�V�H�U�Y�H�� �T�X�¶�X�Q�� �P�D�[�L�P�X�P�� �G�H�� �V�X�U�I�D�F�H�� �V�S�p�F�L�I�L�T�X�H�� �H�V�W��

atteint grâce à une calcination à 350°C. Ce phénomène peut être expliqué par la présence de 

200 nm 
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micropores sur la surface du matériau calciné à cette température, comme le montre la Figure 

II. 10.  

 

Figure II. 10 : Schéma représentant la surface des mésopores des matériaux calcinés à 130, 350 et 550°C 

�/�H���P�D�W�p�U�L�D�X���6�L�5�H�I�&���������F�R�P�S�U�H�Q�G���H�Q�F�R�U�H���H�Q�Y�L�U�R�Q���������G�H���F�D�U�E�R�Q�H���H�Q���V�R�Q���V�H�L�Q���H�W���L�O���Q�¶�H�V�W��

pas microporeux. Ce carbone peut donc être responsable du bouchage des micropores. 

Lorsque le matériau est calciné à 350 °C, plus de carbone est oxydé libérant ainsi la 

microporosité disponible. Dans le cas du matériau calciné à 550°C, les micropores sont 

complètement libérés. Par contre, la température plus élevée favorise également la 

condensatio�Q���G�H���O�D���P�D�W�U�L�F�H���L�Q�R�U�J�D�Q�L�T�X�H���M�X�V�T�X�¶�j�� �© lisser » les micropores. Cette hypothèse est 

�p�W�D�\�p�H���S�D�U���O�H���I�D�L�W���T�X�H���O�¶�R�Q���Q�H���Y�R�L�W���S�U�D�W�L�T�X�H�P�H�Q�W���S�O�X�V���G�H���E�D�Q�G�H���±OH sur les spectres IRTF des 

�P�D�W�p�U�L�D�X�[���F�D�O�F�L�Q�p�V���j���������ƒ�&�����V�\�Q�R�Q�\�P�H���G�¶�X�Q�H���F�R�Q�G�H�Q�V�D�W�L�R�Q���D�Y�D�Q�F�p�H���G�X���U�p�V�H�D�X����Cf. Figure II. 

3). 

Le deuxième phénomène observé est la contraction progressive de la matrice 

inorganique lorsque la température de calcination augmente. Cette contraction a pour effet de 

densifier le réseau de silice et donc de diminuer la taille des pores et la distance de corrélation 

caractéristique de la mésostructure. 
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�1�R�X�V�� �D�O�O�R�Q�V�� �G�p�V�R�U�P�D�L�V�� �Y�R�L�U�� �V�L�� �O�¶�L�Q�F�R�U�S�R�U�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �P�R�O�\�E�G�q�Q�H�� �F�R�Q�G�X�L�W�� �D�X�[�� �P�r�P�H�V��

phénomènes. Dans le cas contraire, cela veut dire que le molybdène perturbe le réseau de 

�V�L�O�L�F�H���G�H���S�D�U���V�D���O�R�F�D�O�L�V�D�W�L�R�Q���R�X���V�R�Q���p�W�D�W���G�¶�D�J�U�p�J�D�W�L�R�Q���� 

II.C.3.b. Propriétés texturales et structurales des matériaux SiKeg10%Y  

�/�H�V�� �L�V�R�W�K�H�U�P�H�V�� �G�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q-�G�p�V�R�U�S�W�L�R�Q�� �G�¶�D�]�R�W�H�� �H�W�� �O�H�V�� �G�L�D�J�U�D�P�P�H�V�� �6�$�;�6�� �U�H�S�U�p�V�H�Q�W�p�V��

Figure II. 12 sont caractéristiques de matériaux mésostructurés possédant des tailles de pores 

�F�R�P�S�U�L�V���G�D�Q�V���O�H���G�R�P�D�L�Q�H���G�H�V���P�p�V�R�S�R�U�H�V���� �/�¶�K�\�V�W�p�U�q�V�H���G�H�V���P�D�W�p�U�L�D�X�[���F�D�O�F�L�Q�p�V���H�V�W���p�W�U�R�L�W�H���H�W���Q�H��

présente pas de désorption catastrophique*�����V�L�J�Q�H���G�¶�X�Q�H���E�R�Q�Q�H���D�F�F�H�V�V�L�E�L�O�L�W�p���D�X���U�p�V�H�D�X���S�R�U�H�X�[����

�,�O���V�H�P�E�O�H���G�R�Q�F���T�X�H���O�¶�L�Q�F�R�U�S�R�U�D�W�L�R�Q���G�H���P�R�O�\�E�G�q�Q�H���j���K�D�X�W�H�X�U���G�H 10% en masse par rapport au 

�V�R�O�L�G�H���I�L�Q�D�O���Q�¶�D���S�D�V���G�¶�L�Q�I�O�X�H�Q�F�H���G�U�D�V�W�L�T�X�H���V�X�U���O�D���P�p�V�R�V�W�U�X�F�W�X�U�H���G�H�V���P�D�W�p�U�L�D�X�[�� 

�7�R�X�W�H�I�R�L�V���� �V�L�� �O�¶�R�Q�� �V�¶�L�Q�W�p�U�H�V�V�H�� �D�X�[�� �Y�D�O�H�X�U�V�� �G�H�V�� �S�D�U�D�P�q�W�U�H�V�� �W�H�[�W�X�U�D�X�[�� �H�W�� �V�W�U�X�F�W�X�U�D�X�[�� �G�H�V��

échantillons SiKeg10%, on remarque des différences avec les silices de références SiRef (Cf. 

Tableau II. 10). Ainsi, la surface spécifique, le diamètre de pore et la distance de corrélation 

de la mésostructure sont plus faible �G�D�Q�V�� �O�H�� �F�D�V�� �G�H�V�� �P�D�W�p�U�L�D�X�[�� �6�L�.�H�J���������� �$�� �O�¶�L�Q�Y�H�U�V�H���� �O�D��

largeur à mi-hauteur de la distribution de taille des pores et la taille des murs sont plus grands. 

�&�H�V�� �R�E�V�H�U�Y�D�W�L�R�Q�V�� �L�P�S�O�L�T�X�H�Q�W�� �T�X�H�� �F�¶�H�V�W�� �O�D�� �O�R�F�D�O�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �P�R�O�\�E�G�q�Q�H�� �T�X�L�� �M�R�X�H�� �X�Q�� �U�{�O�H�� �V�X�U�� �O�H�V��

propriétés texturales et structurales de la matrice. En effet, la diminution de la taille des pores 

�H�W���O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���W�D�L�O�O�H���G�H�V���P�X�U�V���O�D�L�V�V�H�Q�W���V�X�S�S�R�V�H�U���X�Q�H���L�Q�F�R�U�S�R�U�D�W�L�R�Q���G�X���P�R�O�\�E�G�q�Q�H���G�D�Q�V��

les murs de la matrice comme le montre la Figure II. 11�����&�¶�H�V�W���G�R�Q�F���O�H���Y�R�O�X�P�H���R�F�F�X�S�p���S�D�U���O�H��

molybdène au sein de la matrice qui entraine ces observations. 

 

Figure II. 11 �����6�F�K�p�P�D���P�R�Q�W�U�D�Q�W���O�H�V���F�R�Q�V�p�T�X�H�Q�F�H�V���G�H���O�¶�L�Q�F�R�U�S�R�U�D�W�L�R�Q���G�H���P�R�O�\�E�G�q�Q�H���G�D�Q�V���X�Q���U�p�V�H�D�X��
mésoporeux, dp : diamètre du pore, tm : taille du mur  

                                                           
* �'�p�V�R�U�S�W�L�R�Q���E�U�X�W�D�O�H���G�H���O�¶�D�]�R�W�H���j���3���30 = 0,42.  A cette pression �O�H���P�p�Q�L�V�T�X�H���G�¶�D�]�R�W�H���O�L�T�X�L�G�H���G�D�Q�V���X�Q���S�R�U�H���Q�¶�H�V�W��
�S�O�X�V���V�W�D�E�O�H�����O�¶�D�]�R�W�H���V�¶�p�Y�D�S�R�U�H���U�D�S�L�G�H�P�H�Q�W���V�X�U���X�Q�H���J�D�P�P�H���G�H���S�U�H�V�V�L�R�Q���W�U�q�V���p�W�U�R�L�W�H�����&�H���S�K�p�Q�R�P�q�Q�H���H�V�W���U�H�Q�F�R�Q�W�U�p��
pour les matériaux dont la géométrie de pore génère un grand retard à la désorption. Dans notre cas, ce retard à la 
�G�p�V�R�U�S�W�L�R�Q���S�H�X�W���r�W�U�H���G�€���j���O�D���S�U�p�V�H�Q�F�H���G�¶�X�Q�H���F�U�R�€�W�H���T�X�L���U�p�G�X�L�W���O�¶�D�F�F�H�V�V�L�E�L�O�L�W�p���G�H�V���P�R�O�p�F�X�O�H�V���G�¶�D�]�R�W�H�� 
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La distance de corrélation, bien que légèrement plus faible, est comparable avec celle 

des matériaux SiRef, ce qui est cohérent avec le schéma proposé Figure II. 11. On observe 

également la contraction du réseau lorsque la température de calcination est plus haute.  

�/�¶�D�Q�D�O�\�V�H�� �W-plot des isothermes montre que les échantillons SiKeg10%C130 et 

�6�L�.�H�J�������&�������� �V�R�Q�W�� �Q�R�Q�� �P�L�F�U�R�S�R�U�H�X�[�� �j�� �O�¶�L�Q�Y�H�U�V�H�� �G�H�� �O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�� �6�L�.�H�J�������&�������� �T�X�L�� �O�X�L��

�S�U�p�V�H�Q�W�H�� �X�Q�H�� �p�Y�L�G�H�Q�W�H�� �P�L�F�U�R�S�R�U�R�V�L�W�p�� �F�H�U�W�D�L�Q�H�P�H�Q�W�� �j�� �O�¶�R�U�L�J�L�Q�H�� �G�H�� �V�D�� �V�X�U�I�D�F�H�� �V�S�p�F�L�I�L�T�X�H�� �S�O�X�V��

�p�O�H�Y�p�H�����$���O�¶�L�Q�V�W�D�U���G�H�V���Patériaux SiRef, cette faible microporosité peut être due à une rugosité 

de la surface des mésopores. Celle-�F�L�� �S�H�X�W�� �r�W�U�H�� �P�H�V�X�U�p�H�� �j�� �S�D�U�W�L�U�� �G�H�V�� �G�R�Q�Q�p�H�V�� �G�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q-

�G�p�V�R�U�S�W�L�R�Q���G�¶�D�]�R�W�H���G�L�V�S�R�Q�L�E�O�H�V�����8�Q�H���P�p�W�K�R�G�H���G�p�U�L�Y�p�H���G�H���O�¶�D�S�S�U�R�F�K�H���I�U�D�F�W�D�O�H���G�H���O�D���V�X�U�I�D�F�H���G�H�V��

matériaux a été développée par Avnir et al.17. La dimension de surface Ds, qui permet la 

�T�X�D�Q�W�L�I�L�F�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���U�X�J�R�V�L�W�p���j���O�¶�p�F�K�H�O�O�H���G�H���O�D���P�p�V�R�S�R�U�R�V�L�W�p�����H�V�W���R�E�W�H�Q�X�H���J�U�k�F�H���j���X�Q���F�D�O�F�X�O���G�D�Q�V��

la gamme de pressions partielles où se déro�X�O�H�� �O�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q�� �P�X�O�W�L�F�R�X�F�K�H18, ce calcul étant 

�G�p�F�U�L�W���G�D�Q�V���O�¶�D�Q�Q�H�[�H���'�����/�H�V���U�p�V�X�O�W�D�W�V���L�Q�G�L�T�X�H�Q�W���T�X�H���O�D���V�X�U�I�D�F�H���G�H�V���P�p�V�R�S�R�U�H�V���G�H���O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q��

calciné à 350°C est légèrement plus rugueuse que les autres. Le coefficient CBET
* très négatif 

de ce matériau confirme que cela est dû à la présence de micropores présents à la surface de la 

mésoporosité (Tableau II. 8). 

  

                                                           
* Le coefficient CBET �F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G���j�����O�¶�R�U�G�R�Q�Q�p�H���j���O�¶�R�U�L�J�L�Q�H���G�H���O�D���U�p�J�U�H�V�V�L�R�Q���O�L�Q�p�D�L�U�H���X�W�L�O�L�V�p�H���S�R�X�U���F�D�O�F�X�O�H�U���X�Q�H��
surface SBET. Celui-ci dépend de la nature des interactions adsorbat/adsorbant. Il atteint des valeurs négatives 
lorsque les interactions sont très faibles, comme dans le cas de surfaces rugueuses.    
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Tableau II. 10 : Propriétés texturales des matériaux SiKeg10% AM, C130, C350 et C550. a diamètre 
poreux calculé selon la méthode BJH, b  largeur à mi-hauteur de la distribution de taille de pore, c volume 
microporeux obtenu par la méthode t-plot en prenant la silice LiCrospher comme référence non poreuse, 

d distance de corrélation obtenue en SAXS, e taille des murs, f dimension de surface 

Référence 
SBET 
(m²/g) 

dpa 
(nm) 

�' ������dpb 
(nm) 

Vp 
(cm3/g) 

Vµc 
(cm3/g) 

Coef. 
CBET 

dcorrd 
(nm) 

tme
 

(nm) 
Ds

f 

SiRefAM - - - - - - 11,6 -  

SiRefC130 219 8,6 1,7 0,45 0,00(8) 143 11,4 2,6 - 

SiRefC350 296 8,2 1,8 0,50 0,05 -483 10,6 2,4 - 

SiRefC550 169 7,7 1,7 0,37 0,01 160 10,2 2,5 - 

SiKeg10%AM  - -  - - - 11,0 - - 

SiKeg10%C130 114 7,2 2,6 0,19 0,01 282 10,6 3,4 2,67 

SiKeg10%C350 260 7,0 2,9 0,32 0,04 -306 10,2 3,2 2,72 

SiKeg10%C550 120 6,9 2,6 0,21 0,00(5) 273 9,8 2,9 2,61 

 

  

Figure II. 12 �����,�V�R�W�K�H�U�P�H�V���G�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q���G�p�V�R�U�S�W�L�R�Q���G�¶�D�]�R�W�H���G�H�V���P�D�W�p�U�L�D�X�[���6�L�.�H�J���j�����������G�H���0�R�23 calcinés à 
130, 350 et 550°C (gauche). Diagramme SAXS des matériaux non calciné et calcinés (droite). 
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II.C.3.c. Propriétés texturales et structurales des matériaux SiKeg20%Y 

Les matériaux contenant 20% en masse de MoO3 par rapport au matériau final 

possèdent des propriétés texturales et structurales très différentes des matériaux à 10%. En 

�H�I�I�H�W���� �R�Q�� �S�H�X�W�� �Y�R�L�U�� �J�U�k�F�H�� �j�� �O�D�� �Y�R�O�X�P�p�W�U�L�H�� �j�� �O�¶�D�]�R�W�H���� �U�H�S�U�p�V�H�Q�W�p�H��Figure II. 13, que les 

�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�V�� �S�R�V�V�q�G�H�Q�W�� �X�Q�H�� �I�D�L�E�O�H�� �V�X�U�I�D�F�H�� �V�S�p�F�L�I�L�T�X�H���� �8�Q�H�� �T�X�D�Q�W�L�W�p�� �W�U�q�V�� �O�L�P�L�W�p�H�� �G�¶�D�]�R�W�H�� �H�V�W��

adsorbée sur la surface des solides, ce qui mène à une forte imprécision sur les mesures. Cela 

explique pourquoi on observe les branches de désorption passant en dessous des branches 

�G�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q�� �S�R�X�U�� �O�H�V�� �P�D�W�p�U�L�D�X�[�� �6�L�.�H�J�������&�������� �H�W�� �&���������� �&�H�S�H�Q�G�D�Q�W���� �O�¶�D�O�O�X�U�H�� �J�p�Q�p�U�D�O�H�� �G�H�V��

�L�V�R�W�K�H�U�P�H�V�� �U�H�V�W�H�� �H�Q�� �D�G�p�T�X�D�W�L�R�Q�� �D�Y�H�F�� �F�H�O�O�H�� �G�¶�X�Q�� �P�D�W�p�U�L�D�X�� �P�p�V�R�S�R�U�H�X�[�� �Q�R�Wamment par la 

�S�U�p�V�H�Q�F�H���G�¶�X�Q�H���F�R�Q�G�H�Q�V�D�W�L�R�Q���F�D�S�L�O�O�D�L�U�H���� �/�H�V���W�D�L�O�O�H�V���G�H�V���S�R�U�H�V���H�W���G�H�V���P�X�U�V���V�R�Q�W���F�R�P�S�D�U�D�E�O�H�V���j��

ceux des matériaux à 10%, ce qui peut être compatible avec une incorporation dans les murs. 

Toutefois, il est à noter que la teneur en molybdène est deux fois plus élevée, on pourrait donc 

�V�¶�D�W�W�H�Q�G�U�H���j���X�Q�H���D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���W�D�L�O�O�H���G�H�V���P�X�U�V�����6�L���O�¶�L�Q�F�R�U�S�R�U�D�W�L�R�Q���G�X���P�R�O�\�E�G�q�Q�H���G�D�Q�V���O�H�V��

�P�X�U�V���G�H���O�D���V�L�O�L�F�H���V�H���F�R�Q�I�L�U�P�H�����D�O�R�U�V���L�O���\���D���G�H���I�R�U�W�H�V���F�K�D�Q�F�H�V���G�¶�D�Y�R�L�U���X�Q�H���V�D�W�X�U�D�W�L�R�Q���G�H�V���P�X�U�V���j��

�S�D�U�W�L�U���G�¶�X�Q�H���F�H�U�W�D�L�Q�H���W�H�Q�H�X�U���H�W���G�R�Q�F���X�Q���W�D�X�[���P�D�[�L�P�X�P���G�¶�L�Q�F�R�U�S�R�U�D�W�L�R�Q�� 

Tableau II. 11 : Propriétés texturales des matériaux SiKeg20% AM, C130, C350 et C550. a diamètre 
poreux calculé selon la méthode BJH, b  largeur à mi-hauteur de la distribution de taille de pore, c volume 
microporeux obtenu par la méthode t-plot en prenant la silice LiCrospher comme référence non poreuse, 

d distance de corrélation obtenue en SAXS f taille des murs 

Référence SBET 
(m²/g) 

dpa 
(nm) 

�' ������dpb 
(nm) 

Vp 
(cm3/g) 

Vµc 
(cm3/g) 

Coef. 
CBET 

dcorrd 
(nm) 

tmf 
(nm) 

SiRefAM - - - - - - 11,6 - 

SiRefC130 219 8,6 1,7 0,45 0,00(8) 143 11,4 2,6 

SiRefC350 296 8,2 1,8 0,50 0,05 -483 10,6 2,4 

SiRefC550 169 7,7 1,7 0,37 0,01 160 10,2 2,5 

SiKeg20%AM  - - - - - - 11,4 - 

SiKeg20%C130 16 7,0 4,2 0,03 0,00(4) 157 10,5 3,5 

SiKeg20%C350 62 6,9 4,6 0,07 0,01 -1387 10,2 3,3 

SiKeg20%C550 57 7,1 4,5 0,12 0,00(2) 199 10,5 3,4 

 



- Chapitre II  : Synthèse par voie aérosol de catalyseurs (Co)MoP/SiO2(-Al 2O3) mésostructurés - 71 

 

 
Design �G�H���Q�R�X�Y�H�D�X�[���F�D�W�D�O�\�V�H�X�U�V���S�D�U���L�Q�F�R�U�S�R�U�D�W�L�R�Q���G�¶�K�p�W�p�U�R�S�R�O�\�D�Q�L�R�Q�V���G�D�Q�V���X�Q�H���P�D�W�U�L�F�H��

mésostructurée 

  

  

Figure II. 13 : en haut �����,�V�R�W�K�H�U�P�H�V���G�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q���G�p�V�R�U�S�W�L�R�Q���G�¶�D�]�R�W�H���G�H�V���P�D�W�p�U�L�D�X�[���6�L�.�H�J���j�����������G�H���0�R�23 
calcinés à 130, 350 et 550°C (gauche) Diagrammes SAXS des matériaux non calciné et calcinés (droite). En 

bas : Clichés MET de particules creuses et pleines de matériau SiKeg20% 

Les diagrammes SAXS montrent que la calcination perturbe la structuration des 

matériaux. Le pic de corrélation observé pour le matériau non calciné est plus marqué que 

ceux des matériaux calcinés. Les clichés MET montrent également une désorganisation du 

réseau poreux (Figure II. 13) par rapport aux matériaux à 10% de MoO3. La distance de 

�F�R�U�U�p�O�D�W�L�R�Q�� �Q�¶�H�V�W�� �S�D�V�� �P�L�Q�L�P�D�O�H�� �S�R�X�U�� �O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�� �F�D�O�F�L�Q�p�� �j�� �������ƒ�&���� �F�R�Pme dans le cas des 

matériaux à 0 ou 10% de MoO3�����6�L���O�D���F�R�Q�W�U�D�F�W�L�R�Q���G�X���U�p�V�H�D�X���Q�¶�H�V�W���S�D�V���R�E�V�H�U�Y�p�H���� �F�H�O�D���V�L�J�Q�L�I�L�H��

�T�X�H�� �O�¶�L�Q�F�R�U�S�R�U�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �P�R�O�\�E�G�q�Q�H�� �j�� �K�D�X�W�H�X�U�� �G�H�� �������� �G�H�� �0�R�23 est suffisante pour 

�P�p�F�D�Q�L�T�X�H�P�H�Q�W�� �H�P�S�r�F�K�H�U�� �F�H�� �S�K�p�Q�R�P�q�Q�H���� �$�L�Q�V�L���� �G�D�Q�V�� �O�¶�K�\�S�R�W�K�q�V�H�� �R�•�� �F�H��dernier est localisé 

�G�D�Q�V���O�H�V���P�X�U�V�����L�O���S�H�X�W���M�R�X�H�U���O�H���U�{�O�H���G�¶�p�W�D�L�V���H�W���G�R�Q�F���J�r�Q�H�U���O�D���F�R�Q�G�H�Q�V�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���P�D�W�U�L�F�H�� 

50 nm 
100 nm 
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II.C.4. Influence de la nature de la phase oxométallique 

�$�S�U�q�V���D�Y�R�L�U���D�S�S�U�p�F�L�p���O�¶�L�Q�I�O�X�H�Q�F�H���G�H���O�D���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���G�H���F�D�O�F�L�Q�D�W�L�R�Q���V�X�U���G�H�V���P�D�W�p�U�L�D�X�[���G�H��

type silice-PMo12�����Q�R�X�V���D�O�O�R�Q�V���p�W�X�G�L�H�U���O�¶�L�Q�I�O�X�H�Q�F�H���G�H���O�D���Q�D�W�X�U�H���G�H���O�D���S�K�D�V�H���R�[�R�P�p�W�D�O�O�L�T�X�H�����7�R�X�W��

�G�¶�D�E�R�U�G���� �G�X�� �F�R�E�D�O�W�� �D�� �p�W�p�� �U�D�M�R�X�W�p�� �G�D�Q�V�� �O�D�� �V�R�O�X�W�L�R�Q�� �G�H�� �S�U�p�F�X�U�V�H�X�U�V�� �R�[�R�P�p�W�D�O�O�L�T�X�H�V���� �F�H�� �G�H�U�Q�L�H�U��

�M�R�X�D�Q�W�� �O�H�� �U�{�O�H�� �G�H�� �S�U�R�P�R�W�H�X�U�� �G�¶�D�F�W�L�Y�L�W�p�� �G�X�� �F�D�W�D�O�\�V�H�X�U�� �I�L�Q�D�O���� �'�D�Q�V�� �X�Q�� �G�H�X�[�L�q�P�H��temps, nous 

avons synthétisé des matériaux avec un hétéropolyanion différent : le P2Mo5, également 

associé à du cobalt.  

Les catalyseurs ont été synthétisés à deux teneurs en MoO3 massique par rapport au 

solide final : 10 et 20%. La calcination des matériaux a été faite à différentes températures : 

130, 350 et 550°C. La nomenclature des solides est basée sur les modèles SiCoKegX%Y et 

SiCoSBX%Y où Keg représente le H3PMo12O40 (structure Keggin) et SB le Co2H2P2Mo5O23 

(structure Strandberg), X = 10 ou 20, ce qui représente la teneur massique en MoO3, Y = AM, 

C130, C350 et C550 qui représente la température de calcination : « As-made » (non calciné), 

130, 350 et 550 °C. Les compositions molaires de ces matériaux sont données Tableau II. 12. 

Tableau II. 12 : Compositions molaires des matériaux silice �± cobalt - PMo12 ou P2Mo5 synthétisés avec 
deux teneurs en molybdène 

Référence TEOS HPA Co(OH)2 H2O HCl  EtOH P123 

SiCoKeg10%Y 0,9377 0,0037 0,018 50 0,0090 3 0,01 

SiCoKeg20%Y 0,8583 0,0080 0,039 50 0,0090 3 0,01 

SiCoSB10%Y 0,9196 0,0089 0,018 50 0,0090 3 0,01 

SiCoSB20%Y 0,8271 0,0192 0,038 50 0,0090 3 0,01 

II.C.4.a.  Matériaux de type silice-cobalt-PMo12 

�¾ SiCoKeg10%Y 

�/�¶�D�M�R�X�W���G�H���F�R�E�D�O�W���j���O�D���V�R�O�X�W�L�R�Q���G�¶�D�W�R�P�L�V�D�W�L�R�Q���D���S�R�X�U���H�I�I�H�W���G�H���U�H�P�R�Q�W�H�U���V�R�Q���S�+���j�����������D�X��

lieu de 2 pour les solutions sans cobalt. Cela diminue la stabilité de ces dernières. En effet, 

celles-�F�L�� �G�R�L�Y�H�Q�W�� �r�W�U�H�� �D�W�R�P�L�V�p�H�V�� �G�D�Q�V�� �O�¶�K�H�X�U�H�� �T�X�L�� �V�X�L�W�� �O�H�X�U�� �S�U�p�S�D�U�D�W�L�R�Q����sinon la solution 

précipite. Cet effet de pH peut conduire à des cinétiques de condensation plus rapides des 

oligomères de silice. Ils réagissent entre eux via des attaques nucléophiles préférentiellement 

�H�Q�� �P�L�O�L�H�X�� �G�H�� �F�K�D�L�Q�H�� �S�O�X�W�{�W�� �T�X�¶�H�Q�� �E�R�X�W�� �G�H�� �F�K�D�L�Q�H19. Cela peut être la raison des légères 
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différences de propriétés texturales et structurales observées entre les matériaux à 10% avec et 

sans cobalt (Cf. Tableau II. 10 et Tableau II. 13).  

La surface spécifique des matériaux à 10% avec cobalt est légèrement plus élevée que 

celle des matériaux SiKeg10%. De �P�r�P�H�����L�O���V�H�P�E�O�H���T�X�H���O�¶�H�Q�W�L�W�p���&�R-HPA perturbe moins les 

�S�U�R�S�U�L�p�W�p�V���W�H�[�W�X�U�D�O�H�V���H�W���V�W�U�X�F�W�X�U�D�O�H�V���G�H���O�D���P�D�W�U�L�F�H���T�X�H���O�¶�H�Q�W�L�W�p���+�3�$���V�H�X�O�H�����&�H�O�D���H�V�W���S�H�X�W���r�W�U�H���G�€��

�j�� �X�Q�� �W�D�X�[�� �G�¶�L�Q�F�R�U�S�R�U�D�W�L�R�Q�� �P�R�L�Q�V�� �L�P�S�R�U�W�D�Q�W���� �(�Q�� �H�I�I�H�W���� �O�H�V�� �S�U�R�S�U�L�p�W�p�V�� �G�H�� �F�H�V�� �P�D�W�p�U�L�D�X�[����

notamment la taille des murs, sont proches de celles des matériaux SiRef. 

�'�D�Q�V���O�H���F�D�V���G�X���P�D�W�p�U�L�D�X���6�L�&�R�.�H�J�������&�����������R�Q���R�E�V�H�U�Y�H���V�X�U���O�¶�L�V�R�W�K�H�U�P�H����Figure II. 14) 

une très faible quantité d�¶�D�]�R�W�H�� �D�G�V�R�U�E�p�H���� �F�H�� �T�X�L�� �H�V�W�� �G�€�� �j�� �X�Q�H�� �P�D�X�Y�D�L�V�H�� �R�[�\�G�D�W�L�R�Q�� �G�X��

�W�H�Q�V�L�R�D�F�W�L�I���� �/�H�V�� �U�p�V�X�O�W�D�W�V�� �G�¶�$�7�*�� �P�R�Q�W�U�H�Q�W�� �T�X�H�� �S�R�X�U�� �O�H�� �P�D�W�p�U�L�D�X�� �6�L�5�H�I�&���������� �R�Q�� �R�E�W�L�H�Q�W�� �X�Q�H��

perte de masse totale de 25% alors que la perte de masse du matériau SiCoKeg10%C130 est 

évaluée à 40%. Il reste près de deux fois plus de résidus de tensioactif dans les pores du 

�P�D�W�p�U�L�D�X�����,�O���V�H�P�E�O�H���G�R�Q�F���T�X�H���O�D���S�U�p�V�H�Q�F�H���G�H���F�R�E�D�O�W���V�W�D�E�L�O�L�V�H���O�¶�D�J�H�Q�W���V�W�U�X�F�W�X�U�D�Q�W���V�R�X�V���V�D���I�R�U�P�H��

micellaire. En effet, le spectre IRTF de ce matériau montre des bandes de vibration C-H 

clairement visibles (non montré). 

Les diagrammes SAXS et les clichés de microscopie des fragments de particules 

creuses (Figure II. 14) montrent que les matériaux SiCoKeg10%Y sont structurés. Comme 

�G�D�Q�V���O�H���F�D�V���G�H�V���P�D�W�p�U�L�D�X�[���G�H���U�p�I�p�U�H�Q�F�H�����O�D���F�R�Q�W�U�D�F�W�L�R�Q���G�X���U�p�V�H�D�X���O�R�U�V���G�H���O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H���O�D��

température de calcination est observable par une diminution de la distance de corrélation. 

�/�H�V�� �L�V�R�W�K�H�U�P�H�V�� �G�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �P�D�W�p�U�L�D�Xx calcinés à 350 et 550°C possèdent une 

condensation capillaire bien définie et une hystérèse étroite dont la branche de désorption est 

�S�D�U�D�O�O�q�O�H���j���F�H�O�O�H���G�H���O�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q�����F�H���T�X�L���H�V�W���F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�W�L�T�X�H���G�H���S�R�U�H�V���F�\�O�L�Q�G�U�L�T�X�H�V���G�H���W�D�L�O�O�H���E�L�H�Q��

calibrée. Cela se reflète notamment dans la valeur de largeur à mi-hauteur de la distribution de 

taille de pore qui est relativement basse. 

�¾ SiCoKeg20%Y 

Ces solides montrent des propriétés texturales proches des matériaux à SiCoKeg10%Y, 

notamment une taille de mur proche de celle des matériaux SiRefY. Ceci plaide, une nouvelle 

�I�R�L�V���� �H�Q�� �I�D�Y�H�X�U�� �G�¶�X�Q�H�� �I�D�L�E�O�H�� �L�Q�F�R�U�S�R�U�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �P�R�O�\�E�G�q�Q�H�� �D�X�� �V�H�L�Q�� �G�H�V�� �P�X�U�V�� �G�H�� �O�D�� �P�D�W�U�L�F�H���� �/�D��

surface spécifique de ces matériaux est de 15 à 30 % plus faible que les matériaux à 10%, 

mais cela est cohérent a�Y�H�F���O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H���G�H�Q�V�L�W�p���G�X�H���j���O�¶�D�M�R�X�W���G�H���P�p�W�D�X�[���O�R�X�U�G�V���F�R�P�P�H��

le molybdène et le cobalt.  
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�/�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�� �F�D�O�F�L�Q�p�� �j�� �������ƒ�&�� �P�R�Q�W�U�H�� �X�Q�H�� �L�V�R�W�K�H�U�P�H�� �G�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q�� �F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�W�L�T�X�H�� �G�¶�X�Q��

�P�D�W�p�U�L�D�X�� �Q�R�Q�� �S�R�U�H�X�[���� �&�H�O�D���F�R�Q�I�L�U�P�H�� �T�X�H�� �F�¶�H�V�W�� �O�D�� �S�U�p�V�H�Q�F�H�� �G�H�� �F�R�E�D�O�W���T�X�L�� �H�V�W�� �j �O�¶�R�U�L�J�L�Q�H�� �G�H�� �O�D��

stabilisation du tensioactif dans les pores du matériau. La faible incorporation des HPA dans 

�O�H�V�� �P�X�U�V�� �G�H�� �O�D�� �P�D�W�U�L�F�H�� �L�P�S�O�L�T�X�H�� �T�X�H�� �F�H�V�� �G�H�U�Q�L�H�U�V�� �V�R�Q�W�� �O�R�F�D�O�L�V�p�V�� �G�D�Q�V�� �O�H�V�� �P�L�F�H�O�O�H�V���� �/�¶�+�3�$��

lacunaire [PMo11O39]
7- est fortement chargé négativement�����2�Q���S�H�X�W���p�P�H�W�W�U�H���O�¶�K�\�S�R�W�K�q�V�H���T�X�H���O�H��

�F�R�E�D�O�W���L�Q�W�H�U�D�J�L�W���D�Y�H�F���F�H���S�R�O�\�D�Q�L�R�Q���D�L�Q�V�L���T�X�¶�D�Y�H�F���O�D���F�K�D�U�J�H���G- �S�R�U�W�p�H���S�D�U���O�¶�R�[�\�J�q�Q�H���G�H�V���J�U�R�X�S�H�V��

�>�(�2�@���H�W���>�3�2�@���G�X���W�H�Q�V�L�R�D�F�W�L�I�����'�D�Q�V���F�H���F�D�V�����F�¶�H�V�W���O�D���S�U�p�V�H�Q�F�H���G�H���F�R�E�D�O�W���T�X�L���L�Q�G�X�L�W���O�D���O�R�F�D�O�L�V�D�W�L�R�Q��

dans les micelles de la pha�V�H�� �R�[�R�P�p�W�D�O�O�L�T�X�H���� �2�Q�� �S�H�X�W�� �p�J�D�O�H�P�H�Q�W�� �V�X�S�S�R�V�H�U�� �T�X�¶�j�� �O�¶�L�V�V�X�H�� �G�H�� �O�D��

�V�\�Q�W�K�q�V�H���D�p�U�R�V�R�O�����O�H���F�R�E�D�O�W���G�D�Q�V���O�H�V���P�L�F�H�O�O�H�V���V�H���W�U�R�X�Y�H���V�R�X�V���I�R�U�P�H���G�H���F�R�Q�W�U�H���L�R�Q���G�H���O�¶�+�3�$���D�L�Q�V�L��

�T�X�H���V�R�X�V���I�R�U�P�H���G�H���Q�D�Q�R�S�D�U�W�L�F�X�O�H�V���G�¶�K�\�G�U�R�[�\�G�H���G�H���F�R�E�D�O�W�����'�D�Q�V���F�H���G�H�U�Q�L�H�U���F�D�V�����L�O���S�H�X�W���M�R�X�H�U���O�H��

rôle de retardateur de flamme, les hydroxydes étant largement utilisés comme 

ignifugeants20,21. En effet, la déshydratation des hydroxydes est un phénomène 

endothermique, ces derniers jouant le  rôle de pompe à chaleur22. Cette hypothèse, bien que 

�G�L�I�I�L�F�L�O�H�� �j�� �S�U�R�X�Y�H�U���� �S�H�U�P�H�W�� �G�¶�H�[�S�O�L�T�X�H�U�� �S�R�X�U�T�X�R�L�� �O�H���W�H�Q�V�L�R�D�F�W�L�I�� �Q�¶�H�V�W�� �S�D�V�� �G�p�J�U�D�G�p���� �S�R�X�U�� �O�H�V��

�P�D�W�p�U�L�D�X�[���6�L�&�R�.�H�J�����O�R�U�V���G�¶�X�Q�H���F�D�O�F�L�Q�D�W�L�R�Q���j���������ƒ�&�� 

�3�R�X�U�� �O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�� �F�D�O�F�L�Q�p�� �j�� �������ƒ�&���� �R�Q�� �R�E�V�H�U�Y�H�� �G�H�V�� �J�U�D�L�Q�V�� �V�R�P�E�U�H�V�� �j�� �O�D�� �V�X�U�I�D�F�H�� �G�H�V��

�S�D�U�W�L�F�X�O�H�V�� �V�X�U�� �O�H�V�� �F�O�L�F�K�p�V�� �0�(�7���� �&�H�V�� �J�U�D�L�Q�V�� �V�R�Q�W���F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�W�L�T�X�H�V�� �G�¶�X�Q�H�� �D�J�U�p�J�D�W�L�R�Q���G�¶�p�O�p�P�H�Q�W�V��

de forte densité électronique comme le Co ou le Mo. Deux types de grains sont observables. Il 

semble donc que deux phases distinctes ont fritté lors de la calcination. La première phase se 

présente sous la forme de cristaux dont les plans cristallins sont visibles (Cf. Figure II. 14). 

Les distances inter-réticulaires mesurées correspondent à celles de cristaux de la phase �D-

MoO3. La deuxième phase correspond à des cristaux en forme de bâtonnets de 100 nm de 

longueur qui �S�H�X�W���r�W�U�H���X�Q�H���S�K�D�V�H���F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q�H���G�H���F�R�E�D�O�W�����/�¶�L�G�H�Q�W�L�I�L�F�D�W�L�R�Q���G�H���F�H�V���G�H�X�[���S�K�D�V�H�V���H�V�W��

�F�R�Q�I�L�U�P�p�H���S�D�U���O�¶�D�Q�D�O�\�V�H���G�H���G�L�I�I�U�D�F�W�L�R�Q���G�H�V���U�D�\�R�Q�V���;���H�I�I�H�F�W�X�p�H���G�D�Q�V���O�H���&�K�D�S�L�W�U�H���,�9���� 

Dans le cas de ces matériaux, la distribution de taille de pore est très large et centrée sur 

une valeur relativement élevée comparé aux autres solides. Il en résulte une taille de mur très 

�I�L�Q�H�����T�X�L���Q�¶�H�V�W���S�D�V���O�H���U�H�I�O�H�W���G�H���O�D���U�p�D�O�L�W�p���D�X���Y�X���G�H�V���F�O�L�F�K�p�V���0�(�7�����,�O���V�H�P�E�O�H���G�R�Q�F���T�X�H���O�D���Y�D�O�H�X�U���G�H��

�O�D�� �W�D�L�O�O�H�� �G�H�V�� �P�X�U�V�� �V�R�L�W�� �H�Q�W�D�F�K�p�H�� �G�¶�X�Q�H�� �I�R�U�W�H�� �L�P�S�U�p�F�L�V�L�R�Q, notamment à cause de cette large 

distribution de taille de pore. 

  



- Chapitre II  : Synthèse par voie aérosol de catalyseurs (Co)MoP/SiO2(-Al 2O3) mésostructurés - 75 

 

 
Design �G�H���Q�R�X�Y�H�D�X�[���F�D�W�D�O�\�V�H�X�U�V���S�D�U���L�Q�F�R�U�S�R�U�D�W�L�R�Q���G�¶�K�p�W�p�U�R�S�R�O�\�D�Q�L�R�Q�V���G�D�Q�V���X�Q�H���P�D�W�U�L�F�H��

mésostructurée 

Tableau II. 13 : Propriétés texturales des matériaux SiCoKeg 10% et 20% non calcinés et calcinés à 130, 
350 et 550 °C. a diamètre poreux calculé selon la méthode BJH, b  largeur à mi-hauteur de la distribution 

de taille de pore, c volume microporeux obtenu par la méthode t-plot en prenant la silice LiCrospher 
comme référence non poreuse, d distance de corrélation obtenue en SAXS f taille des murs 

Référence 
SBET 
(m²/g) 

dpa 
(nm) 

�' ������dpb 
(nm) 

Vp 
(cm3/g) 

Vµc 
(cm3/g) 

Coef. 
CBET 

dcorrd 
(nm) 

tmf 

(nm) 

SiRefAM - - - - - - 11,6 - 

SiRefC130 219 8,6 1,7 0,45 0,00(8) 143 11,4 2,6 

SiRefC350 296 8,2 1,8 0,50 0,05 -483 10,6 2,4 

SiRefC550 169 7,7 1,7 0,37 0,01 160 10,2 2,5 

SiCoKeg10%AM  - - - - - - 11,3 - 

SiCoKeg10%C130 27 6,2 3,6 0,07 0 37 11,5 5,3 

SiCoKeg10%C350 278 8,0 2,6 0,42 0,05 -178 10,5 2,5 

SiCoKeg10%C550 173 7,3 2,6 0,33 0,01 374 10,2 2,9 

SiCoKeg20%AM - - - - - - 11,1 - 

SiCoKeg20%C130 2 - - - - - 11,2 - 

SiCoKeg20%C350 236 8,9 3,3 0,40 0,04 -165 10,7 1,8 

SiCoKeg20%C550 123 9,8 3,8 0,33 0,01 1232 10,6 0,8 
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a) b) 

c) d) 

 e)  f) 

100 nm 100 nm 

SiCoKeg10%C350 SiCoKeg10%C550 
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 g)  h) 

Figure II. 14 �����,�V�R�W�K�H�U�P�H�V���G�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q���G�p�V�R�U�S�W�L�R�Q���G�¶�D�]�R�W�H���G�H�V���P�D�W�p�U�L�D�X�[���6�L�&�R�.�H�J�����������D�����H�W��
SiCoKeg20% (c). Diagramme SAXS des matériaux SiCoKeg10% (b) et SiCoKeg20% (d). Clichés 
MET  des matériaux SiCoKeg10% C350 (e) SiCoKeg10%C550 (f), SiCoKeg20%C550 (g et h), les 

�E�k�W�R�Q�Q�H�W�V���V�R�Q�W���U�H�S�p�U�p�V���S�D�U���G�H�V���I�O�q�F�K�H�V�����J�U�R�V�V�L�V�V�H�P�H�Q�W���G�¶�X�Q���F�U�L�V�W�D�O���G�H���0�R�23 (h) 

Le fait que les propriétés texturales et structurales de ces matériaux soient proches de 

celles des matériaux SiRef est peut-être synonyme de la non incorporation de la phase 

oxométallique dans le réseau inorganique. De plus, la cristallisation de la phase oxométallique 

ne cause pas de « dégâts �ª�� �j�� �O�D���P�p�V�R�V�W�U�X�F�W�X�U�H���� �F�H���T�X�L���S�H�Q�F�K�H���H�Q�� �I�D�Y�H�X�U���G�¶�X�Q�H���O�R�F�D�O�L�V�D�W�L�R�Q���G�H��

cette phase en dehors du réseau. De tels cristaux ne sont pas observés pour les matériaux 

�6�L�.�H�J�������&���������� �,�O�� �V�H�P�E�O�H�� �G�R�Q�F�� �T�X�H�� �F�¶�H�V�W�� �E�L�H�Q�� �O�H�� �F�R�E�D�O�W�� �T�X�L�� �M�R�X�H�� �V�X�U�� �O�¶�L�Q�F�R�U�S�R�U�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D��

phase oxométallique dans les murs ou en surface de la matrice.  

II.C.4.b. Matériaux de type silice-cobalt-P2Mo5 

�¾ SiCoSB10%Y 

�/�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�+�3�$�� �G�H�� �6�W�U�D�Q�G�E�H�U�J�� �32Mo5 �D�V�V�R�F�L�p�� �j�� �G�X�� �F�R�E�D�O�W���S�H�U�P�H�W�� �G�¶�R�E�W�H�Q�L�U�� �X�Q�H��

�V�R�O�X�W�L�R�Q���G�¶�D�W�R�P�L�V�D�W�L�R�Q���j���X�Q���S�+���G�H���������&�H�W�W�H���V�R�O�X�W�L�R�Q���G�¶�D�W�R�P�L�V�D�W�L�R�Q���H�V�W���S�O�X�V���V�W�D�E�O�H���T�X�H���F�H�O�O�H���G�H�V��

�P�D�W�p�U�L�D�X�[�� �6�L�&�R�.�H�J���� �/�¶�+�3�$�� �G�H�� �6�W�U�D�Q�G�E�H�U�J�� �+2[P2Mo5O23]
4- est associé au cobalt avec un 

rapport molaire Co/Mo maintenu à 0,4 (soit 2 moles de Co2+ �S�R�X�U���X�Q�H���P�R�O�H���G�¶�+�3�$���� 

Les matériaux obtenus possèdent une surface spécifique relativement plus élevée que 

les autres matériaux (Cf. Tableau II. 14). Les pics de corrélation visibles sur les diagrammes 

SAXS représentés Figure II. 15 sont signif�L�F�D�W�L�I�V���G�¶�X�Q�H���P�p�V�R�V�W�U�X�F�W�X�U�D�W�L�R�Q���G�X���U�p�V�H�D�X���G�H���S�R�U�H����

On observe également la contraction du réseau de silice pour ces matériaux lorsque la 

50 nm 5 nm 
SiCoKeg20%C550 SiCoKeg20%C550 
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température de calcination augmente. La distribution de taille de pores est un peu plus large 

que pour les matériaux SiKeg10%Y et SiCoKeg10%Y, ce qui montre que la 

mésostructuration est légèrement moins prononcée. Cette légère désorganisation peut être due 

�j���O�¶�L�Q�F�R�U�S�R�U�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���S�K�D�V�H���R�[�R�P�p�W�D�O�O�L�T�X�H���G�D�Q�V���O�H�V���P�X�U�V���G�H���O�D���P�D�W�U�L�F�H�����F�H���T�X�L���S�H�X�W���p�J�D�O�H�P�H�Q�W��

expliquer leur taille plus importante que celle des matériaux SiRef. 

�¾ SiCoSB20%Y 

Ces matériaux montrent des surfaces spécifiques relativement différentes par rapport 

�D�X�[�� �p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�V�� �6�L�&�R�.�H�J�������<���� �/�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�� �F�D�O�F�L�Q�p�� �j�� �������ƒ�&�� �P�R�Q�W�U�H�� �G�H�V�� �F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�W�L�T�X�H�V��

similaires à celles des matériaux SiRef, mis à part une taille de murs plus grande. Celui 

�F�D�O�F�L�Q�p�� �j�� �������ƒ�&�� �V�H�P�E�O�H�� �r�W�U�H�� �S�H�U�W�X�U�E�p�� �S�D�U�� �O�¶�L�Q�F�R�U�S�R�U�D�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q�� �I�R�U�W�� �W�D�X�[�� �G�H�� �P�R�O�\�E�G�q�Q�H���� �'�H��

plus, ce dernier ne montre pas de phase cristallisée sur les clichés MET. On peut donc penser 

que dans ce cas, la totalité de la phase oxométallique est incorporée dans la matrice. Cette 

conclusion est étayée par le fait que la distance de corrélation ne diminue pas avec 

�O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���G�H���F�D�O�F�L�Q�D�W�L�R�Q�� 

Tableau II. 14 : Propriétés texturales des matériaux SiCoSB 10% et 20% non calcinés et calcinés à 130, 
350 et 550 °C. a diamètre poreux calculé selon la méthode BJH, b  largeur à mi-hauteur de la distribution 

de taille de pore, c volume microporeux obtenu par la méthode t-plot en prenant la silice LiCrospher 
comme référence non poreuse, d distance de corrélation obtenue en SAXS f taille des murs 

 

Référence 
SBET 
(m²/g) 

dpa 
(nm) 

�' ������dpb 
(nm) 

Vp 
(cm3/g) 

Vµc 
(cm3/g) 

Coef. 
CBET 

dcorrd 
(nm) 

tmf 
(nm) 

SiRefAM - - - - - - 11,6 - 

SiRefC350 296 8,2 1,8 0,50 0,05 -483 10,6 2,4 

SiRefC550 169 7,7 1,7 0,37 0,01 160 10,2 2,5 

SiCoSB10%AM  - - - - - - 11,2 - 

SiCoSB10%C350 329 7,2 3,0 0,43 0,06 -153 10,4 3,2 

SiCoSB10%C550 180 7,3 3,2 0,37 0,01 228 10,1 2,8 

SiCoSB20%AM - - - - - - 11,0 - 

SiCoSB20%C350 295 7,6 3,8 0,43 0,05 -239 10,5 2,9 

SiCoSB20%C550 98 8,2 3,0 0,29 0,00(2) 162 11,0 2,8 
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a) b) 

c) d) 
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 e)  f) 

Figure II. 15 �����,�V�R�W�K�H�U�P�H�V���G�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q���G�p�V�R�U�S�W�L�R�Q���G�¶�D�]�R�W�H���G�H�V���P�D�W�p�U�L�D�X�[���6�L�&�R�6�%�����������D�����H�W���6�L�&�R�6�%��������
(c). Diagrammes SAXS des matériaux SiCoSB10% (b) et SiCoSB20% (d). Clichés MET des matériaux 

SiCoSB10%C550 (e) et SiCoSB10%C550 (f) 

La �Q�D�W�X�U�H���G�H���O�D���S�K�D�V�H���R�[�R�P�p�W�D�O�O�L�T�X�H���V�H�P�E�O�H���L�Q�I�O�X�H�Q�F�H�U���O�H���W�D�X�[���G�¶�L�Q�F�R�U�S�R�U�D�W�L�R�Q���G�H���F�H�W�W�H��

�G�H�U�Q�L�q�U�H���D�X���V�H�L�Q���G�H�V���P�X�U�V���G�H���O�D���P�D�W�U�L�F�H�����1�R�X�V���D�O�O�R�Q�V���G�p�V�R�U�P�D�L�V���p�W�X�G�L�H�U���O�¶�L�Q�I�O�X�H�Q�F�H���G�H���O�D���Q�D�W�X�U�H��

de la matrice. Nous pourrons ainsi observer si celle-ci joue également un rôle dans 

�O�¶�L�Q�F�R�U�S�R�U�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���S�K�D�V�H���R�[�R�P�p�W�D�O�O�L�T�X�H�� 

II.C.5. Influence de la nature de la matrice 

La nature de la matrice joue un rôle important dans la synthèse de catalyseurs par 

imprégnation à sec. En effet, les matrices aluminiques interagissent notamment avec les HPA 

au phosphore. Cela mène à leur destruction mais également à une meilleure mobilité du 

�P�R�O�\�E�G�q�Q�H�� �D�L�Q�V�L�� �T�X�¶�X�Q�H�� �E�R�Q�Q�H�� �G�L�V�S�H�U�V�L�R�Q�� �V�X�U�� �O�H�� �V�X�S�S�R�U�W23. Dans cette étude, nous avons 

synthétisé des catalyseurs dont la matrice est un �D�O�X�P�L�Q�R�V�L�O�L�F�D�W�H�����/�H�V���D�W�R�P�H�V���G�¶�D�O�X�P�L�Q�L�X�P���H�Q��

coordinence tétraédrique dans la matrice silicique apportent une acidité modérée lorsque le 

matériau est amorphe. Ce type de catalyseur bifonctionnel est utilisé pour des applications 

�G�¶�K�\�G�U�R�F�U�D�T�X�D�J�H���� �'�D�Q�V�� �F�H�W�W�H�� �Sartie, nous allons mettre en avant les propriétés texturales et 

�V�W�U�X�F�W�X�U�D�O�H�V�� �G�H�V�� �P�D�W�p�U�L�D�X�[�� �D�O�X�P�L�Q�R�V�L�O�L�F�L�T�X�H�V�� �V�\�Q�W�K�p�W�L�V�p�V�� �S�D�U�� �Y�R�L�H�� �D�p�U�R�V�R�O�� �H�Q�� �S�U�p�V�H�Q�F�H�� �G�¶�X�Q�H��

phase oxométallique de cobalt et de molybdène. 

Les matériaux synthétisés possèdent un rapport molaire Si/Al de 12 qui procure le 

�P�D�[�L�P�X�P�� �G�¶�D�F�L�G�L�W�p�� �S�R�X�U�� �F�H�V�� �D�O�X�P�L�Q�R�V�L�O�L�F�D�W�H�V�� �D�P�R�U�S�K�H�V�� �V�\�Q�W�K�p�W�L�V�p�V�� �S�D�U�� �Y�R�L�H�� �D�p�U�R�V�R�O4. La 

phase oxométallique choisie est le CoP2Mo5, utilisée à deux teneurs massiques en MoO3 

200 nm 100 nm 

SiCoSB10%C550 SiCoSB20%C550 
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différentes : 10% et 20% par rapport à la masse du matériau final. Les compositions molaires 

globales des matériaux sont reportées dans le  Tableau II. 15. La nomenclature des matériaux 

est la suivante : AlSiCoSBX%Y où X = 10 ou 20% de MoO3, Y = AM où C550 ce qui 

représente respectivement un matériau non calciné et un matériau calciné à 550°C. 

Tableau II. 15 : Compositions molaires des matériaux aluminosilicate �± cobalt - P2Mo5 synthétisés avec 
deux teneurs en molybdène 

Référence TEOS AlCl 3 HPA Co(OH)2 H2O HCl  EtOH P123 

AlSiCoSB10% 0,8497 0,0708 0,0088 0,018 50 0,0090 3 0,01 

AlSiCoSB20% 0,7650 0,0638 0,0190 0,038 50 0,0090 3 0,01 

La morphologie de ces matériaux est observable Figure II. 16 où les clichés MET sont 

présentés. Les solides montrent une morphologie identique à celle des matériaux siliciques, à 

savoir un mélange de particules creuses et pleines selon leurs tailles. Le cliché du matériau 

AlSiCoSB10%C550 montre une particule creuse cassée qui possède une mésostructuration 

des pores de type vermiculaire. La mésostructuration des pores du matériau 

�$�O�6�L�&�R�6�%�������&���������Q�¶�H�V�W���S�D�V���Y�L�V�L�E�O�H���H�Q���0�(�7�����&�H�S�H�Q�G�D�Q�W�����R�Q���R�E�V�H�U�Y�H���G�H�V���J�U�D�L�Q�V���V�R�P�E�U�H�V���j���O�D��

surface des particules. Comme dans le cas du matériau SiCoKeg20%, la phase oxométallique 

a fritté en oxyde massique (Cf. § III.C.2.c) 

�/�¶�L�V�R�W�K�H�U�P�H�� �G�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q�� �G�X�� �P�D�W�p�U�L�D�X�� �$�O�6�L�&�R�6�%�������&���������� �U�H�S�U�p�V�H�Q�W�p�H��Figure II. 16, 

est sensiblement identique à celle obtenue pour les autres matériaux à 10%. Elle est 

�F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�W�L�T�X�H���G�¶�X�Q���P�D�W�p�U�L�D�X���P�p�V�R�V�W�U�X�F�W�X�U�p���G�R�Q�W���O�H�V���S�R�U�H�V���S�R�V�V�q�G�H�Q�W���X�Q�H���W�D�L�O�O�H���E�L�H�Q���F�D�O�L�E�U�p�H����

Ceci est confirmé par la faible largeur à mi-hauteur de la distribution de taille de pore et au 

pic de corrélation obtenu en SAXS. 

Le matériau à 20% de MoO3 �S�U�p�V�H�Q�W�H�� �T�X�D�Q�W�� �j�� �O�X�L�� �X�Q�H�� �L�V�R�W�K�H�U�P�H�� �G�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q��

�F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�W�L�T�X�H�� �G�¶�X�Q�� �P�D�W�p�U�L�D�X�� �Q�R�Q�� �P�p�V�R�V�W�U�X�F�W�X�U�p���� �/�D�� �I�R�U�W�H�� �F�R�Q�V�R�P�P�D�W�L�R�Q�� �G�¶�D�]�R�W�H�� �Y�H�U�V�� �X�Q�H��

pression relative de 0,8 peut être attribuée soit à un grand volume poreux interparticulaire, soit 

�j�� �X�Q�H�� �S�R�U�R�V�L�W�p�� �H�Q�J�H�Q�G�U�p�H�� �S�D�U�� �O�H�� �W�H�Q�V�L�R�D�F�W�L�I�� �P�D�L�V�� �T�X�L�� �Q�¶�H�V�W�� �S�D�V�� �V�W�U�X�F�W�X�U�p�H�� �H�W�� �W�U�q�V�� �p�O�D�U�J�L�H���� �/�H��

diagramme SAXS montre une mésostructuration du matériau non calciné puis la perte de 

�F�H�W�W�H���G�H�U�Q�L�q�U�H���j���O�¶�L�V�V�X�H���G�H���O�D���F�D�O�F�L�Q�D�W�L�R�Q�����/�D���F�R�Q�V�R�P�P�D�W�L�R�Q���G�¶�D�]�R�W�H���j���X�Q�H���S�U�H�V�V�L�R�Q���U�H�O�D�W�L�Y�H���G�H��

���������H�V�W���G�R�Q�F���G�X�H���j���O�¶�p�F�U�R�X�O�H�P�H�Q�W���G�H���O�D���S�R�U�R�V�L�W�p�����H�Q�J�H�Q�G�U�p���S�D�U���O�¶�D�S�S�D�U�L�W�L�R�Q���G�H�V���J�U�D�L�Q�V���V�R�P�E�U�H�V��

observables en MET���� �&�H�W�W�H�� �R�E�V�H�U�Y�D�W�L�R�Q�� �Q�¶�D�� �S�D�V�� �p�W�p�� �I�D�L�W�H�� �S�R�X�U�� �O�H�V�� �P�D�W�p�U�L�D�X�[��

�6�L�&�R�.�H�J�������&���������� �F�H�� �T�X�L�� �S�H�X�W�� �F�R�Q�I�L�U�P�H�U�� �T�X�H�� �O�D�� �S�K�D�V�H�� �R�[�R�P�p�W�D�O�O�L�T�X�H�� �Q�¶�H�V�W�� �S�D�V�� �L�Q�F�R�U�S�R�U�p�H��

dans la matrice. Dans le cas de ces matrices aluminosiliciques, il est donc fort probable que 
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�O�¶�+�3�$�� �V�R�L�W���L�Q�F�R�U�S�R�U�p���� �&�R�P�P�H�� �O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�� �6�L�&�R�6�%�������&�������� �Q�H�� �P�R�Q�W�U�H�� �S�D�V�� �G�H�� �F�U�L�V�W�D�X�[���� �R�Q��

peut en conclure que la nature de la matrice influence la mobilité de la phase oxométallique. 

�'�D�Q�V�� �O�H�� �F�D�V�� �R�•�� �O�¶�+�3�$�� �H�V�W�� �G�p�W�U�X�L�W���� �F�R�P�P�H�� �G�D�Q�V�� �O�H�� �F�D�V�� �G�¶�X�Q�H�� �L�P�S�U�p�J�Q�D�W�L�R�Q�� �j�� �V�H�F�� �V�X�U�� �G�H��

�O�¶�D�O�X�P�L�Q�H����le molybdène possède une mobilité accrue. Cette mobilité permet le frittage en 

�R�[�\�G�H���P�D�V�V�L�T�X�H���H�Q�W�U�D�L�Q�D�Q�W���S�D�U���O�D���P�r�P�H���R�F�F�D�V�L�R�Q���O�¶�H�I�I�R�Q�G�U�H�P�H�Q�W���G�H���O�D���P�p�V�R�V�W�U�X�F�W�X�U�H�� 

Tableau II. 16 : Propriétés texturales des matériaux AlSiCoSB 10% et 20% non calcinés et calcinés à 550 
°C. a diamètre poreux calculé selon la méthode BJH, b  largeur à mi-hauteur de la distribution de taille de 
pore, c volume microporeux obtenu par la méthode t-plot en prenant la silice LiCrospher comme référence 

non poreuse, d distance de corrélation obtenue en SAXS f taille des murs, ns : non structuré 

Référence SBET 
(m²/g) 

dpa 
(nm) 

�' ������dpb 
(nm) 

Vp 
(cm3/g) 

Vµc 
(cm3/g) 

Coef. 
CBET 

dcorrd 
(nm) 

tmf 
(nm) 

AlSiCoSB10%AM - - - - - - 11,7 - 

AlSiCoSB10%C550 175 6,6 2,1 0,28 0,00(1) 379 11,1 4,5 

AlSiCoSB20%AM - - - - - - 11,4 - 

AlSiCoSB20%C550 62 11,4 16,1 0,30 0,00(4) 155 ns - 

a) b) 
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 c)  d) 

Figure II. 16 : Isothermes �G�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q���G�p�V�R�U�S�W�L�R�Q���G�¶�D�]�R�W�H�����D�������G�L�D�J�U�D�P�P�H�V���6�$�;�6�����E�����H�W���F�O�L�F�K�p�V���0�(�7�����F���H�W��
d) des matériaux AlSiCoSB10%C550 et AlSiCoSB20%C550 

II II ..DD..  CCoonncclluussiioonnss  

Le but de ce travail de thèse est de développer la synthèse par voie aérosol de 

catalyseurs mésostructurés de type (Co)MoS2/(Al2O3)-SiO2���� �1�R�X�V���D�Y�R�Q�V���F�K�R�L�V�L���G�¶�X�W�L�O�L�V�H�U���G�H�V��

HPA comme précurseurs de la phase oxométallique et de les incorporer à la matrice en une 

seule étape via le procédé aérosol. Dans ce chapitre, nous avons vu que la voie aérosol permet 

�O�¶�R�E�W�H�Q�W�L�R�Q�� �G�H��matériaux mésostructurés siliciques et aluminosiliciques qui contiennent une 

phase oxométallique molybdène-phosphore ou cobalt-molybdène-phosphore à différentes 

teneurs. La température de calcination des matériaux, la nature et la teneur de la phase 

oxométallique ainsi que la nature de la matrice ont des influences importantes sur les 

propriétés structurales et texturales des catalyseurs.  

La calcination des matériaux, qui engendre la destruction du tensioactif et libère la 

porosité, permet de moduler les propriétés texturales. Sur les trois températures de 

�F�D�O�F�L�Q�D�W�L�R�Q�V���W�H�V�W�p�H�V�����L�O���U�H�V�V�R�U�W���T�X�H���F�H�O�O�H���j���������ƒ�&���S�H�U�P�H�W���G�¶�R�E�W�H�Q�L�U���O�H���P�D�[�L�P�X�P���G�H���V�X�U�I�D�F�H���S�D�U��

génération de micropores pour relativement peu de carbone résiduel. La calcination à 550°C 

�S�H�U�P�H�W�� �O�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q��totale du tensioactif mais génère une faible surface en raison du 

« lissage » des micropores par condensation de la matrice. La calcination à 130°C génère des 

matériaux comportant encore une petite fraction de carbone qui bouche les micropores. 

100 nm 100 nm 

AlSiCoSB10%C550 

AlSiCoSB20%C550 
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Cependant, �O�D���F�D�O�F�L�Q�D�W�L�R�Q���j���F�H�W�W�H���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���Q�¶�H�V�W���S�D�V���S�R�V�V�L�E�O�H���O�R�U�V�T�X�H���G�H�V���p�O�p�P�H�Q�W�V���W�H�O�V���T�X�H��

du cobalt se situent dans les micelles.  

La comparaison de la taille des murs des matériaux avec et sans molybdène permet 

�G�¶�D�Y�R�L�U���X�Q���L�Q�G�L�F�H���V�X�U���O�D���O�R�F�D�O�L�V�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���S�K�D�V�H��oxométallique. De plus, pour tous les solides à 

10% de MoO3, on observe que la calcination entraine une contraction de la matrice qui 

�G�H�Y�L�H�Q�W�� �S�O�X�V�� �L�P�S�R�U�W�D�Q�W�H�� �j�� �S�O�X�V�� �K�D�X�W�H�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���� �&�H�W�� �H�I�I�H�W�� �Q�¶�H�V�W�� �S�D�V�� �R�E�V�H�U�Y�p pour les 

matériaux à 20% en MoO3, ce qui sig�Q�L�I�L�H���T�X�H���O�D���S�K�D�V�H���R�[�R�P�p�W�D�O�O�L�T�X�H���M�R�X�H���X�Q���U�{�O�H���G�¶�p�W�D�L�V���j��

�O�¶�L�Q�W�p�U�L�H�X�U���G�H�V���P�X�U�V�����F�H���T�X�L���H�P�S�r�F�K�H���O�H�X�U���F�R�Q�W�U�D�F�W�L�R�Q���� 

La nature de la phase oxométallique joue un rôle dans la physico-chimie de la solution 

�G�¶�D�W�R�P�L�V�D�W�L�R�Q�����/�¶�D�M�R�X�W���G�¶�K�\�G�U�R�[�\�G�H���G�H���F�R�E�D�O�W���D�X�J�P�H�Q�W�H���O�H��pH de cette solution et modifie les 

interactions entre les oligomères de silice et la phase oxométallique ainsi que la vitesse de 

condensation des oligomères. De plus, en fonction des interactions électrostatiques entre le 

tensioactif et la phase oxométallique, il semble que cette dernière peut être incorporée dans les 

murs ou dans les micelles. 

Les matrices aluminosiliciques et siliciques possèdent des propriétés structurales et 

texturales similaires. Cependant, les interactions croisées entre la matrice et la phase 

�R�[�R�P�p�W�D�O�O�L�T�X�H�� �V�R�Q�W�� �E�H�D�X�F�R�X�S�� �S�O�X�V�� �S�U�R�Q�R�Q�F�p�H�V�� �D�Y�H�F�� �O�H�V�� �D�O�X�P�L�Q�R�V�L�O�L�F�D�W�H�V���� �/�¶�D�O�X�P�L�Q�L�X�P�� �S�H�X�W��

réagir avec le phosphore pour détruire les HPA. Cela confère au molybdène une mobilité 

accrue qui, à forte teneur, influence les propriétés structurales de la matrice.  

�1�R�X�V�� �D�Y�R�Q�V�� �Y�X�� �G�X�U�D�Q�W�� �F�H�� �F�K�D�S�L�W�U�H�� �T�X�¶�L�O�� �H�V�W�� �S�R�V�V�L�E�O�H�� �G�H�� �F�R�Q�Q�D�L�W�U�H�� �O�D�� �O�R�F�D�O�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D��

phase oxométallique dans ces matériaux via les propriétés texturales et structurales. A priori, 

si cette phase est totalement incorporée dans les murs de la matrice, à savoir sans accès à la 

�V�X�U�I�D�F�H�� �G�X�� �S�R�U�H���� �G�H�V�� �S�U�R�E�O�q�P�H�V�� �G�¶�D�F�F�H�V�V�L�E�L�O�L�W�p�� �S�H�X�Y�H�Q�W�� �L�Q�K�L�E�H�U�� �O�¶�D�F�W�L�Y�L�W�p�� �F�D�W�D�O�\�W�L�T�X�H����

Cependant, le fait de pouvoir moduler la localisation des HPA en changeant leur nature est 

une méthode simple et efficace pour assurer une bonne accessibilité de la phase 

oxométallique. Les matériaux SiCoKeg semblent donc bien adaptés pour être des catalyseurs 

performants, en raison de la localisation de la phase active dans les pores ou en surface. 

�/�¶�L�Q�W�p�U�r�W�� �G�H�� �F�H�V�� �V�R�O�L�G�H�V�� �H�V�W�� �p�J�D�O�H�P�H�Q�W���E�D�V�p�� �V�X�U�� �O�H�� �I�D�L�W�� �T�X�H�� �O�H�� �S�U�R�P�R�W�H�X�U�� �G�¶�D�F�W�L�Y�L�W�p�� �H�V�W�� �D�M�R�X�W�p��

�G�L�U�H�F�W�H�P�H�Q�W���G�D�Q�V���O�D���V�R�O�X�W�L�R�Q���G�¶�D�W�R�P�L�V�D�W�L�R�Q���� 

�/�D�� �O�R�F�D�O�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �S�K�D�V�H�� �R�[�R�P�p�W�D�O�O�L�T�X�H�� �Q�¶�H�V�W�� �S�D�V�� �O�H�� �V�H�X�O�� �F�U�L�W�q�U�H�� �S�R�X�U�� �R�E�W�H�Q�L�U�� �X�Q��

catalyseur actif. En effet, nous avons vu que selon la nature et la teneur des HPA, une phase 

cristallisée peut fritter, ce qui est préjudiciable pour la sulfuration du matériau. Ainsi, la 
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structure et la dispersion de la phase oxométallique sont des critères à contrôler pour le design 

�G�H���F�D�W�D�O�\�V�H�X�U�V���G�¶�K�\�G�U�R�W�U�D�L�W�H�P�H�Q�W���H�W���R�X���G�¶�K�\�G�U�R�F�U�D�T�X�D�J�H�����/�R�U�V���G�X���F�K�D�S�L�W�U�H���V�X�L�Y�D�Q�W�����Q�R�X�V���D�O�O�R�Q�V��

�G�R�Q�F�� �Q�R�X�V�� �I�R�F�D�O�L�V�H�U�� �V�X�U�� �O�H�V�� �S�U�R�S�U�L�p�W�p�V�� �G�H�� �O�D�� �S�K�D�V�H�� �R�[�R�P�p�W�D�O�O�L�T�X�H���� �O�H�� �E�X�W�� �p�W�D�Q�W�� �G�¶�p�W�X�G�L�H�U�� �O�H�V��

�I�D�F�W�H�X�U�V�� �V�X�V�F�H�S�W�L�E�O�H�V�� �G�H�� �M�R�X�H�U�� �X�Q�� �U�{�O�H�� �G�D�Q�V�� �O�¶�p�W�D�S�H�� �I�L�Q�D�O�H�� �G�H�� �O�D�� �S�U�p�S�D�U�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �F�D�W�D�O�\�V�H�X�U : la 

sulfuration.  
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II II II ..AA..  II nnttrr oodduucctt iioonn  

Lors du chapitre précédent, nous avons démontré la faisabilité de la synthèse par 

atomisation de matériaux (Co)MoP/SiO2(-Al 2O3���� �P�p�V�R�V�W�U�X�F�W�X�U�p�V���� �/�¶�p�W�X�G�H�� �S�U�p�F�p�G�H�Q�W�H�� �D��

�P�R�Q�W�U�p���T�X�H���O�¶�L�Q�F�R�U�S�R�U�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���S�K�D�V�H���R�[�R�P�p�W�D�O�O�L�T�X�H��via le procédé aérosol a une influence 

sur les propriétés texturales et structurales de la matrice. Le couplage entre la chimie sol-gel et 

le procédé aérosol engendre donc des matériaux possédant des interactions originales entre la 

�P�D�W�U�L�F�H���H�W���O�D���S�K�D�V�H���R�[�R�P�p�W�D�O�O�L�T�X�H�����/�¶�p�W�D�S�H���I�L�Q�D�O�H���G�H���O�D���V�\�Q�W�K�q�V�H���G�H�V���F�D�W�D�O�\�V�H�Xrs est une étape 

de sulfuration. Les espèces qui en résultent possèdent des propriétés plus ou moins 

�L�P�S�R�U�W�D�Q�W�H�V�� �H�Q�� �F�D�W�D�O�\�V�H�� �G�¶�K�\�G�U�R�W�U�D�L�W�H�P�H�Q�W�� �H�W���R�X�� �K�\�G�U�R�F�U�D�T�X�D�J�H���� �/�D�� �I�R�U�P�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �S�K�D�V�H��

catalytiquement active (Co)MoS2 dépend des propriétés de la phase oxyde supportée. La 

�S�U�p�S�D�U�D�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q�� �F�D�W�D�O�\�V�H�X�U�� �Q�p�F�H�V�V�L�W�H�� �G�R�Q�F�� �X�Q�� �F�R�Q�W�U�{�O�H�� �G�H�� �O�D�� �V�W�U�X�F�W�X�U�H���� �G�H�� �O�D�� �G�L�V�S�H�U�V�L�R�Q�� �R�X��

�H�Q�F�R�U�H���G�H���O�¶�L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q���G�H���O�D���S�K�D�V�H���R�[�R�P�p�W�D�O�O�L�T�X�H avec le support. 

Dans cette partie nous allons donc porter notre attention sur les propriétés de la phase 

oxométallique du matériau. Nous déterminerons sa structure ainsi que son état de dispersion 

par le biais de différentes techniques de caractérisation. La structure de la phase 

�R�[�R�P�p�W�D�O�O�L�T�X�H�� �H�W�� �Q�R�W�D�P�P�H�Q�W���F�H�O�O�H�� �G�H�� �O�¶�+�3�$���� �H�V�W�� �P�L�V�H�� �H�Q�� �O�X�P�L�q�U�H�� �J�U�k�F�H��à des spectroscopies 

vibrationnelles (Raman, IRTF) ainsi que par RMN du solide du noyau 31P. La dispersion des 

HPA est déterminée par la combinaison de la microscopie à balayage couplée à une analyse 

�G�H�V�� �S�K�R�W�R�Q�V�� �;�� �H�Q�� �G�L�V�S�H�U�V�L�R�Q�� �G�¶�p�Q�H�U�J�L�H�� ���0�(�%-EDX) ainsi que par mesure du temps de 

relaxation du noyau 31�3���� �T�X�L�� �W�U�D�G�X�L�W�� �O�D�� �P�R�E�L�O�L�W�p�� �G�H�� �O�¶�H�V�S�q�F�H���� �'�H�� �S�O�X�V���� �O�H�V�� �L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q�V�� �+�3�$-

�P�D�W�U�L�F�H���V�R�Q�W���p�S�U�R�X�Y�p�H�V���S�D�U���O�H���E�L�D�L�V���G�¶�H�[�S�p�U�L�H�Q�F�H�V���G�H���U�H�O�D�U�J�D�J�H���G�H���O�D���S�K�D�V�H���R�[�R�P�p�W�D�O�O�L�T�X�H���G�D�Q�V��

�G�H���O�¶�H�D�X���� 

Afin de pouvoir confronter la valeur ajoutée du procédé aérosol par rapport à la 

�P�p�W�K�R�G�H�� �F�O�D�V�V�L�T�X�H�� �G�H�� �O�¶�L�P�S�U�p�J�Q�D�W�L�R�Q�� �j�� �V�H�F���� �Q�R�X�V�� �F�R�P�S�D�U�H�U�R�Q�V�� �O�H�V�� �S�U�R�S�U�L�p�W�p�V�� �G�H�V�� �S�K�D�V�H�V��

�R�[�R�P�p�W�D�O�O�L�T�X�H�V���G�H�V���F�D�W�D�O�\�V�H�X�U�V���S�U�p�S�D�U�p�V���j���O�¶�D�L�G�H���G�H���F�H�V���G�H�X�[���W�H�F�K�Q�L�T�X�H�V�� 

II II II ..BB..  PPrr ééppaarr aatt iioonn  ddeess  mmaattéérr iiaauuxx  iimmpprr ééggnnééss  

La technique d�¶�L�P�S�U�p�J�Q�D�W�L�R�Q�� �j�� �V�H�F�� �F�R�Q�V�L�V�W�H�� �j�� �G�p�S�R�V�H�U�� �O�D�� �S�K�D�V�H�� �R�[�R�P�p�W�D�O�O�L�T�X�H�� �H�Q��

solution sur le solide. Le volume de cette solution est égal au volume poreux du matériau afin 

de saturer les pores du matériau pour avoir la meilleure dispersion possible. Une fois 

imprégnés, les matériaux sont soumis à une étape de maturation où la phase oxométallique 
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peut diffuser au sein du support. Pour cela, les catalyseurs sont placés dans une enceinte à 

�����������G�¶�K�X�P�L�G�L�W�p���H�W���j���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���D�P�E�L�D�Q�W�H���S�H�Q�G�D�Q�W�������K���� �/�¶�p�W�D�S�H���V�X�L�Y�D�Q�W�H���H�V�W���O�H���V�p�F�Kage du 

�P�D�W�p�U�L�D�X���j���������ƒ�&���S�H�Q�G�D�Q�W�������K���S�R�X�U���p�Y�D�F�X�H�U���O�H���V�R�O�Y�D�Q�W���G�¶�L�P�S�U�p�J�Q�D�W�L�R�Q�����&�H���W�\�S�H���G�H���S�U�p�S�D�U�D�W�L�R�Q��

permet le contrôle précis de la quantité de métal déposée. Cependant, la teneur en métal est 

�O�L�P�L�W�p�H�� �S�D�U�� �O�D�� �V�R�O�X�E�L�O�L�W�p�� �G�H�V�� �H�V�S�q�F�H�V�� �T�X�H�� �O�¶�R�Q�� �Y�H�X�W�� �G�p�S�R�V�H�U���� �&�H�O�D�� �S�H�X�W�� �V�¶�D�Y�p�U�H�U�� �r�W�U�H�� �X�Q�H��

limitation à cette technique, surtout dans le cas où les supports ne possèdent pas un grand 

volume poreux. Dans notre cas, le support utilisé est une silice synthétisée par voie aérosol et 

calcinée à 550°C, le volume poreux est égal à 0,4 cm3/g. La solubilité des HPA utilisés est 

suffisante pour pouvoir atteindre la valeur maximale de 20% massique de MoO3 par rapport 

au solide final.   

Les catalyseurs imprégnés sont nommés par la suite SiXY%IAS, où X = Keg ou 

CoKeg qui représente le �W�\�S�H���G�¶�+�3�$���L�P�S�U�p�J�Q�p�����O�H���3�0�R12 et le CoPMo12 respectivement. Y = 

10 ou 20 qui représentent la teneur massique en MoO3 par rapport au solide final, IAS 

correspond à « Imprégnation A Sec ». 

II II II ..CC..  SSttrr uuccttuurr ee  ddee  llaa  pphhaassee  ooxxoommééttaall ll iiqquuee  

III.C.1.  Spectroscopies vibrationnelles 

Les spectroscopies vibrationnelles sont couramment utilisées pour déterminer la 

�S�U�p�V�H�Q�F�H�� �G�¶�+�3�$���� �/�D�� �V�S�H�F�W�U�R�V�F�R�S�L�H�� �L�Q�I�U�D�U�R�X�J�H�� �S�R�V�V�q�G�H�� �O�¶�D�Y�D�Q�W�D�J�H�� �G�¶�r�W�U�H�� �U�D�S�L�G�H�� �H�W��

�U�H�S�U�R�G�X�F�W�L�E�O�H�����&�H�S�H�Q�G�D�Q�W�����O�¶�R�E�V�H�U�Y�D�W�L�R�Q���G�¶�+�3�$���V�X�U���X�Q���V�X�S�S�R�U�W���R�[�\�G�H���Q�¶�H�V�W���S�D�V���D�L�V�p�H���H�Q���U�D�L�V�R�Q��

de l�¶�D�E�V�R�U�S�W�L�R�Q���G�H���F�H���G�H�U�Q�L�H�U�����&�H���S�U�R�E�O�q�P�H���Q�¶�H�V�W���S�D�V���U�H�Q�F�R�Q�W�U�p���H�Q���V�S�H�F�W�U�R�V�F�R�S�L�H���5�D�P�D�Q���F�D�U���O�H�V��

�V�L�J�Q�D�X�[���G�X���V�X�S�S�R�U�W���V�R�Q�W���H�Q���J�p�Q�p�U�D�O���E�H�D�X�F�R�X�S���P�R�L�Q�V���L�Q�W�H�Q�V�H�V���T�X�H���F�H�X�[���G�H���O�¶�+�3�$�����3�D�U���F�R�Q�W�U�H����

la présence de molécules carbonées, comme des résidus de tensioactif, peut induire un front 

de fluorescence qui masque les signaux potentiellement observables. Les spectres Raman et 

IRTF sont enregistrés en phase solide sauf indication contraire. 

III.C.1.a. Silice pure 

Afin de pouvoir traiter les spectres IRTF des matériaux synthétisés, il est nécessaire de 

connaitre la position des bandes de vibration de la silice. La Figure III. 1 représente les 

spectres des silices pures, calcinées à différentes températures, dans la région 1300 �± 850 cm-

1.  
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�1�R�P�E�U�H���G�¶�R�Q�G�H 
(cm-1) 

Attribution  

IR 1300-900 (F) �Qas Si-O-Si 
IR 960-925 (m) �Q Si-OH ou �Q Si-O- 

 

Figure III. 1 : Spectres IRTF de silice pures calcinées à différentes températures et Tableau III. 1 : 
Attribution des bandes de vibrations observées selon 1 

On observe sur les spectres IRTF que la silice absorbe fortement dans le domaine de 

longueur �G�¶�R�Q�G�H�� �F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�W�L�T�X�H�� �G�H�V�� �+�3�$�� ��Cf. Tableau III. 2). On remarque que la bande 

�F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�D�Q�W���j�� �O�¶�p�O�R�Q�J�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �O�L�D�L�V�R�Q�V�� �6�L-OH ou Si-O- diminue lorsque la température de 

�F�D�O�F�L�Q�D�W�L�R�Q�� �D�X�J�P�H�Q�W�H���� �&�H�� �S�K�p�Q�R�P�q�Q�H�� �H�V�W�� �G�€�� �j�� �O�D�� �F�R�Q�W�U�D�F�W�L�R�Q�� �G�X�� �U�p�V�H�D�X�� �T�X�L�� �V�¶�H�I�I�H�F�W�X�H��

notamment par la condensation de deux silanols pour générer un pont Si-O-Si. Nous allons 

ainsi nous concentrer sur les matériaux calcinés à 350°C et 550°C car ils montrent une bande 

de vibration Si-OH (Si-O-) faible, voire même inexistante. 

III.C.1.b. Matériaux Silice-PMo12 (SiKeg) 

La Figure III. 2 présente les spectres IRTF et Raman des échantillons SiKeg, à 10 et 

20% massique de MoO3 par rapport au solide final, synthétisés par voie aérosol et imprégnés 

à sec. Le spectre du composé PMo12 �H�V�W�� �p�J�D�O�H�P�H�Q�W�� �U�H�S�U�p�V�H�Q�W�p���� �/�¶�D�W�W�U�L�E�X�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �E�D�Q�G�H�V�� �G�H��

�O�¶�+�3�$���S�X�U���H�V�W���U�H�S�R�U�W�p�H��Tableau III. 2. 

  

1042 

930 

945 



- Chapitre III : Caractérisation de la phase oxométallique des catalyseurs - 92 

 

 
�'�H�V�L�J�Q���G�H���Q�R�X�Y�H�D�X�[���F�D�W�D�O�\�V�H�X�U�V���S�D�U���L�Q�F�R�U�S�R�U�D�W�L�R�Q���G�¶�K�p�W�p�U�R�S�R�O�\�D�Q�L�R�Q�V���G�D�Q�V���X�Q�H���P�D�W�U�L�F�H��

mésostructurée 

Tableau III. 2 : Attribution des bandes de vibrations observées en infrarouge (IR) et Raman (R) du PMo12 
en phase solide, ainsi que la représentation de la structure du PMo 12 et nomenclature des différents types 

�G�¶�R�[�\�J�q�Q�H���V�H�O�R�Q3. Intensité des bandes (F = forte, m = moyenne, f = faible, ep = épaulement) 

�1�R�P�E�U�H���G�¶�R�Q�G�H 
(cm-1) 

Attribution  Structure PMo12 

IR 1056 (F) �Qas P-Oa 

 

R 995 (F) �Qs Mo-Od 

R 972 (ep) �Qas Mo-Od 

IR 956 (F) �Qas Mo-Od 

IR 883 (m) �Qas Mo-Ob-Mo 

R 245 (m) �Qs Mo-Oa 

 

a) b) 

1042 

957 

964 

960 

961 

883 

1056 

956 
1042 

883 

1056 

956 
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c) d) 

e) f) 

Figure III. 2 : Spectres IRTF des matériaux SiKeg10% C350 et C550 (a) SiKeg10%IAS (c) et SiKeg20 % 
C350 et C550 (b) SiKeg20%IAS (d), Spectres Raman des matériaux SiKeg10%C550 et IAS (e) et 

SiKeg20% C550 et IAS (f) 

La forte absorption de la silice dans la région 1300 à 1000 cm-1 a pour effet de masquer 

�H�Q���S�D�U�W�L�H���O�H�V���V�L�J�Q�D�X�[���G�H���O�¶�+�3�$���H�Q���,�5�7�)�����,�O���H�V�W���W�R�X�W���G�H���P�r�P�H���S�R�V�V�L�E�O�H���G�¶�R�E�V�H�U�Y�H�U���S�R�X�U���W�R�X�V���O�H�V��

matériaux une bande vers 960 cm-1 �F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�D�Q�W�� �j�� �O�¶�p�O�R�Q�J�D�W�L�R�Q�� �D�V�\�P�p�W�U�L�T�X�H�� �G�H�� �O�D�� �O�L�D�L�V�R�Q��

Mo-Od �T�X�L�� �H�V�W�� �O�¶�R�[�\�J�q�Q�H�� �H�Q�� �S�R�V�L�W�L�R�Q�� �W�H�U�P�L�Q�D�O�H4. La position de cette bande est récapitulée 

pour ces matériaux dans le Tableau III. 3. Pour les matériaux synthétisés par voie aérosol, on 

observe que cette bande est plus large que celle des matériaux imprégnés. Cela peut être dû à 

883 

1056 

956 

1042 1042 

965 
964 

245 

245 

600 

993 

880 

995 

955 

880 

883 

1056 

956 

972 

995 

245 

600 

1004 

962 

880 

822 

818 

994 

995 

665 

669 
289 

289 
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�O�¶�L�Q�F�R�U�S�R�U�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �+�3�$�� �D�X�� �V�H�L�Q�� �G�H�� �O�D�� �P�D�W�U�L�F�H���� �/�¶�p�O�D�U�J�L�V�V�H�P�H�Q�W�� �G�X�� �V�L�J�Q�D�O�� �S�H�X�W�� �D�L�Q�V�L�� �W�U�R�X�Y�H�U��

�V�R�Q���R�U�L�J�L�Q�H���G�D�Q�V���O�D���P�X�O�W�L�W�X�G�H���G�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q�Q�H�P�H�Q�W�V���G�H���O�¶�+�3�$���V�H�O�R�Q���X�Q�H���L�Q�F�R�U�S�R�U�D�W�L�R�Q���H�Q���E�R�U�G���G�H��

�P�X�U�� �R�X�� �H�Q�� �V�R�Q�� �P�L�O�L�H�X���� �2�Q�� �R�E�V�H�U�Y�H�� �p�J�D�O�H�P�H�Q�W�� �T�X�H�� �O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q de la température de 

�F�D�O�F�L�Q�D�W�L�R�Q�� �D�� �S�R�X�U�� �H�I�I�H�W�� �G�H�� �G�L�P�L�Q�X�H�U�� �O�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p�� �G�H�� �O�D�� �E�D�Q�G�H���� �F�H�� �T�X�L�� �H�V�W�� �V�L�J�Q�L�I�L�F�D�W�L�I�� �G�¶�X�Q�H��

destruction partielle du polyanion. 

Tableau III. 3 : Position de la bande Mo-O en IRTF pour les matériaux SiKeg 

Matériaux  
Bande Mo-O (cm-1) 

± 4 cm-1 
PMo12 pur  963 
MoO3 pur 980 
SiKeg10%C350 957 
SiKeg10%C550 964 
SiKeg10%IAS 965 
SiKeg20%C350 960 
SiKeg20%C550 961 
SiKeg20%IAS 964 

�/�¶�p�O�R�Q�J�D�W�L�R�Q�� �D�V�\�P�p�W�U�L�T�X�H�� �G�H�V�� �O�L�D�L�V�R�Q�V�� �6�L-O-�6�L�� �G�H�� �O�D�� �V�L�O�L�F�H�� �Q�¶�H�V�W�� �S�D�V�� �D�F�W�L�Y�H�� �H�Q��Raman. 

�$�L�Q�V�L���� �L�O�� �H�V�W�� �S�R�V�V�L�E�O�H�� �G�¶�R�E�V�H�U�Y�H�U�� �O�H�V�� �E�D�Q�G�H�V�� �F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�W�L�T�X�H�V�� �G�H�V�� �+�3�$�� �V�D�Q�V�� �T�X�¶�H�O�O�H�V�� �V�R�L�H�Q�W��

masquées par le support. Cependant, la présence de carbone dans les matériaux calcinés à une 

température inférieure à 550°C (Cf. § III.B.3) provoque un front de fluorescence qui masque 

�F�R�P�S�O�q�W�H�P�H�Q�W�� �O�H�V�� �V�L�J�Q�D�X�[�� �S�R�W�H�Q�W�L�H�O�O�H�P�H�Q�W�� �R�E�V�H�U�Y�D�E�O�H�V���� �P�D�O�J�U�p�� �O�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�V�H�U�� �G�H��

�G�L�I�I�p�U�H�Q�W�H�V�� �O�R�Q�J�X�H�X�U�V�� �G�¶�R�Q�G�H�� �H�[�F�L�W�D�W�U�L�F�H�� ������������ �������� �H�W�� �������� �Q�P������ �/�H�V�� �S�R�V�L�W�L�R�Q�V�� �G�H�V�� �E�D�Q�G�H�V��

observées en Raman pour les matériaux SiKeg10 et 20% calcinés à 550°C et imprégnés sont 

regroupés Tableau III. 4. 

Tableau III. 4 : Bandes de vibration observées en Raman pour les matériaux SiKeg10 et 20%C550 et IAS 
Formes des bandes : ep = épaulement, l = large, f = faible, m = moyenne, F = Forte 

Matériaux  
Bandes observées (cm-1) 

± 1 cm-1 
PMo12 pur  995 (F), 980 (ep), 978 (m), 245 (m) 
MoO3 pur 994 (m), 818(F), 665 (m), 289 (m) 
SiKeg10%C550 995 (m), 955 (F), 880 (l), 250 (m) 
SiKeg10%IAS 993 (F), 980 (m), 880 (l), 240 (m) 
SiKeg20%C550 994 (F), 960 (m), 880 (l), 822 (m), 669 (m) 289 (m) 250 (m) 
SiKeg20%IAS 1004 (F), 977 (ep), 880 (l), 240 (m) 

�/�H�V�� �P�D�W�p�U�L�D�X�[�� �L�P�S�U�p�J�Q�p�V�� �P�R�Q�W�U�H�Q�W�� �X�Q�� �I�U�R�Q�W�� �G�H�� �I�O�X�R�U�H�V�F�H�Q�F�H�� �P�D�L�V�� �T�X�L�� �Q�¶�H�P�S�r�F�K�H�� �S�D�V��

�O�¶�R�E�V�H�U�Y�D�W�L�R�Q���G�H�V���V�L�J�Q�D�X�[���F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�W�L�T�X�H�V���G�H���O�µ�+�3�$���G�H���.�H�J�J�L�Q�����&�H�O�D���V�L�J�Q�L�I�L�H���T�X�H���O�H���S�R�O�\�D�Q�L�R�Q��

est conservé sur le support silicique. Ce résultat est cohérent en considérant la nature du 
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support. En effet, sur une alumine, qui généralement utilisée pour ces matériaux, les HPA au 

�S�K�R�V�S�K�R�U�H���V�R�Q�W���G�p�W�U�X�L�W�V���H�Q���U�D�L�V�R�Q���G�H���O�D���U�p�D�F�W�L�R�Q���H�Q�W�U�H���O�H���S�K�R�V�S�K�R�U�H���H�W���O�¶�D�O�X�P�L�Q�L�X�P���S�R�X�U���I�R�U�P�H�U��

des phases stables de type AlPO4
5���� �6�X�U�� �G�H�� �O�D�� �V�L�O�L�F�H�� �S�X�U�H���� �F�H�V�� �U�p�D�F�W�L�R�Q�V�� �Q�¶�R�Q�W���S�D�V�� �O�L�H�X���� �F�H�� �T�X�L��

�F�R�Q�G�X�L�W���j���O�D���F�R�Q�V�H�U�Y�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�+�3�$���V�X�U���O�D���V�X�U�I�D�F�H���G�X���V�X�S�S�R�U�W�� 

�,�O���V�H�P�E�O�H���T�X�H���O�¶�D�X�J�P�H�Q�W�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���W�H�Q�H�X�U���H�Q���P�R�O�\�E�G�q�Q�H���M�R�X�H���X�Q���U�{�O�H���V�X�U���O�D���I�U�p�T�X�H�Q�F�H��

de vibration de la liaison �Qas Mo-Od des matériaux imprégnés. On peut voir que la bande à 240 

cm-1 (�Qs Mo-Oa) ne varie pas de position en fonction des échantillons. Cette bande correspond 

à des liaisons « internes �ª���G�H���O�¶�+�3�$���T�X�L���Q�H���V�X�E�L�V�V�H�Q�W���S�D�V���O�H�V���L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q�V���S�R�O�\�D�Q�L�R�Q-matrice ou 

polyanion-polyanion. Au contraire, les bandes de vibration �Qas Mo-Od subissent ces 

interactions, leurs positions varient de 990 à 1004 cm-1, respectivement pour les échantillons 

SiKeg10%IAS et SiKeg20%IAS. Rocchiccioli-Deltcheff et al.3 ont montré que les 

interactions inter-polyanions peuvent avoir une influence sur la fréquence de vibration de la 

bande �Qas Mo-Od : plus la distance entre deux unités PMo12 est courte, plus la fréquence de 

vibration de la liaison est �p�O�H�Y�p�H�����&�¶�H�V�W���F�H���T�X�H���O�¶�R�Q���R�E�V�H�U�Y�H���S�R�X�U���O�H�V���P�D�W�p�U�L�D�X�[���L�P�S�U�p�J�Q�p�V���R�•��

cette bande est décalée de 14 cm-1 entre le matériau à 10% et celui à 20% de MoO3. La phase 

oxométallique est donc certainement moins bien dispersée dans le cas du matériau à 20%. 

Les matériaux synthétisés par voie aérosol possèdent un spectre Raman très différent 

des matériaux imprégnés (Cf. Figure III. 2). Pour le solide à 10% on observe une bande 

intense à 955 cm-1 qui peut être attribuée à des polymolybdates. La calcination à 550°C a 

donc pour effet de décomposer la majorité des HPA. Une fraction de ce dernier est tout de 

même observable via une bande faible située à 995 cm-1�����/�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���j�����������Q�H���P�Rntre pas 

�O�D�� �S�U�p�V�H�Q�F�H�� �G�¶�+�3�$�� �P�D�L�V�� �F�H�O�O�H�� �G�H�� �0�R�23 �P�D�V�V�L�T�X�H���� �/�¶�+�3�$�� �V�H�� �G�p�F�R�P�S�R�V�H�� �S�R�X�U���G�R�Q�Q�H�U���O�L�H�X�� �j��

des polymolybdates, observables grâce à la bande large centrée sur 960 cm-1. La haute 

�W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�� �G�H�� �F�D�O�F�L�Q�D�W�L�R�Q�� �S�H�U�P�H�W�� �O�H�� �I�U�L�W�W�D�J�H�� �G�¶�X�Q�H�� �I�U�D�F�W�L�R�Q�� �G�H�� �F�H�V�� �G�H�U�Q�L�H�U�V. Il est cependant 

intéressant de noter que ces cristaux ne sont pas visibles en MET (Cf. § II.C.3.b). La 

�O�R�F�D�O�L�V�D�W�L�R�Q���G�H���F�H�V���F�U�L�V�W�D�X�[���H�V�W���G�R�Q�F���S�R�X�U���O�¶�L�Q�V�W�D�Q�W���L�Q�F�R�Q�Q�X�H�� 

En spectroscopie Raman, on observe une bande très large à 880 cm-1. Elle est commune 

à tous les matériaux. Leyrer et al6 ont montré que cette bande se déplace entre 790 et 850 cm-1 

selon la nature du support : Al2O3, SiO2 ou TiO2. Cette bande est donc certainement due aux 

liaisons Mo-O-Si correspondant aux liaisons entre la phase oxométallique et le support. 
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�¾ Matériaux Silice-CoPMo12 (SiCoKeg) 

Les matériaux SiCoKeg ont été analysés en IRTF et en Raman, les spectres sont 

représentés Figure III. 3.  

a) b) 

c) d) 
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e) f) 

Figure III. 3 : Spectres IRTF des matériaux SiCoKeg10% C350 et C550 (a) SiCoKeg10%IAS (c) et 
SiCoKeg20 % C350 et C550 (b) SiCoKeg20%IAS (d), Spectres Raman des matériaux SiCoKeg10%C550 

et IAS (e) et SiCoKeg20% C550 et IAS (f) 

Comme pour les échantillons sans cobalt, on observe que la calcination a pour effet de 

�G�L�P�L�Q�X�H�U���O�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p���G�H���O�D���E�D�Q�G�H���V�L�W�X�p�H���D�X�[���D�O�H�Q�W�R�X�U�V���G�H�����������F�P-1 en IRTF. Cela est significatif 

de la destruction partielle des espèces durant la calcination. Les positions des bandes Mo-Od 

des matériaux sont regroupées Tableau III. 5. 

Tableau III. 5 : Position de la bande Mo-O en IRTF pour les matériaux SiCoKeg 

Matériaux Bande Mo-O (cm-1) 
± 4 cm-1 

Comparaison matériaux 
SiKeg (cm-1) 

± 4 cm-1 
PMo12 pur  963 - 
MoO3 pur 980 - 
SiCoKeg10%C350 944 957 
SiCoKeg10%C550 963 964 
SiCoKeg10%IAS 966 965 
SiCoKeg20%C350 942 960 
SiCoKeg20%C550 960 961 
SiCoKeg20%IAS 955 964 

On observe peu de différence avec les matériaux sans cobalt pour les matériaux 

�F�D�O�F�L�Q�p�V���j���������ƒ�&�����&�H�O�D���S�H�X�W���r�W�U�H���G�€���D�X���I�D�L�W���T�X�H���O�¶�+�3�$���H�Q���V�R�O�X�W�L�R�Q���H�V�W���X�Q���.�H�J�J�L�Q���O�D�F�X�Q�D�L�U�H�����T�X�L��

peut éventuellement se convertir dans une forme plus stable, le Keggin complet. Les 

matériaux calcinés à 350°C possèdent une bande IR vers 942 cm-1���� �&�H�W�W�H�� �E�D�Q�G�H�� �Q�¶�D�� �S�D�V�� �S�X��
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être clairement identifiée. Nous pouvons supposer que le Keggin lacunaire PMo11, présent 

�G�D�Q�V���O�D���V�R�O�X�W�L�R�Q���G�¶�D�W�R�P�L�V�D�W�L�R�Q�����H�V�W���S�D�U�W�L�H�O�O�H�P�H�Q�W���F�R�Q�V�H�U�Y�p���G�D�Q�V���O�D���P�D�W�U�L�F�H�����j���O�¶�L�Q�V�W�D�U���G�X���3�0�R12. 

�&�H�W�W�H���K�\�S�R�W�K�q�V�H���Q�¶�H�V�W���F�H�S�H�Q�G�D�Q�W���S�D�V���p�W�D�\�p�H���S�D�U���O�D���O�L�W�W�p�U�D�W�X�U�H���� �(�Q���H�I�I�H�W���� �V�H�O�R�Q��Lyhamn7, le sel 

�G�H�� �V�R�G�L�X�P�� �G�H�� �F�H�� �S�R�O�\�D�Q�L�R�Q�� �O�D�F�X�Q�D�L�U�H�� �S�R�V�V�q�G�H�� �X�Q�H�� �E�D�Q�G�H�� �G�H�� �Y�L�E�U�D�W�L�R�Q�� �G�¶�p�O�R�Q�J�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D��

liaison Mo-Od à 958 cm-1. De même, Gaunt et al.8 ont montré que cette bande est observable 

aux alentours de 933 cm-1 pour le composé (nBu4N)4H3PMo11O39. La position de cette bande 

�G�H�� �Y�L�E�U�D�W�L�R�Q�� �p�W�D�Q�W�� �W�U�q�V�� �V�H�Q�V�L�E�O�H�� �D�X�� �F�R�Q�W�U�H�� �L�R�Q���� �L�O�� �H�V�W�� �G�R�Q�F�� �G�L�I�I�L�F�L�O�H�� �G�¶�D�Wtribuer celle de nos 

matériaux avec cobalt en se basant uniquement sur la spectroscopie infrarouge.  

Une nouvelle fois, les matériaux calcinés en dessous de 550°C présentent un front de 

fluorescence en Raman qui masque les signaux des HPA. Le Tableau III. 6 récapitule les 

bandes observées pour les matériaux SiCoKeg obtenus après calcination à 550°C et obtenus 

après imprégnation. 

Tableau III. 6 : Bandes de vibration observées en Raman pour les matériaux SiCoKeg10 et 20%C550 et 
IAS Formes des bandes : ep = épaulement, l = large, f = faible, m = moyenne, F = Forte 

Matériaux  Bandes observées (cm-1) 
± 1 cm-1 

PMo12 pur 995 (F), 980 (ep), 978 (m), 245 (m) 
Solution « CoPMo12 »  973 (F), 952 (ep), 885 (f), 815 (l) 
MoO3 pur 994 (m), 818(F), 665 (m), 289 (m) 
SiCoKeg10%C550 999 (m), 940 (F), 818 (m) 
SiCoKeg10%IAS 975 (m) 
SiCoKeg20%C550 995 (m), 944 (F), 818 (m) 
SiCoKeg20%IAS 974 (m) 

Les spectres Raman des matériaux imprégnés montrent également un front de 

�I�O�X�R�U�H�V�F�H�Q�F�H�����,�O���H�V�W���W�R�X�W�H�I�R�L�V���S�R�V�V�L�E�O�H���G�¶�R�E�V�H�U�Y�H�U���X�Q�H���E�D�Q�G�H���j�����������F�P-1 qui peut correspondre 

à celle du Keggin lacunaire [PMo11O39]
7- �S�U�p�V�H�Q�W���G�D�Q�V���O�D���V�R�O�X�W�L�R�Q���G�¶�L�P�S�U�p�J�Q�D�W�L�R�Q9.  

Les spectres des matériaux synthétisés par voie aérosol sont une nouvelle fois très 

différents. Un signal intense est détecté vers 940 cm-1 pour les échantillons à 10 et 20% de 

MoO3���� �&�H�W�W�H���E�D�Q�G�H���S�H�X�W���r�W�U�H���D�W�W�U�L�E�X�p�H���j�� �G�H���O�¶�K�H�S�W�D�Polybdate10. Van Veen et al.5 ont montré 

�T�X�H�� �O�¶�K�H�S�W�D�P�R�O�\�E�G�D�W�H���� �D�S�S�H�O�p�� �0�R7, est un produit de dépolymérisation du Keggin selon la 

séquence : PMo12�:�3�0�R11�:�3�0�R9�:�3 2Mo5�:�0�R7�:�0�R���� �/�D�� �F�D�O�F�L�Q�D�W�L�R�Q�� �H�Q�W�U�D�L�Q�H�� �G�R�Q�F�� �O�D��

dé�F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�+�3�$�� �M�X�V�T�X�¶�j�� �I�R�U�P�H�U�� �X�Q�� �L�V�R�S�R�O�\�D�Q�L�R�Q���� �/�H�V�� �D�X�W�U�H�V�� �E�D�Q�G�H�V�� �R�E�V�H�U�Y�p�H�V��

correspondent à du MoO3 massique qui est présent pour les deux teneurs en molybdène. 

�/�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p�� �S�O�X�V�� �L�P�S�R�U�W�D�Q�W�H�� �G�H�V�� �E�D�Q�G�H�V�� �G�H�� �0�R�23 �S�R�X�U�� �O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�� �j�� �������� �L�Q�G�L�T�X�H�� �X�Q�H��

concentration plus importante de ces cristaux pour ce matériau. Ces cristaux massiques sont 



- Chapitre III : Caractérisation de la phase oxométallique des catalyseurs - 99 

 

 
�'�H�V�L�J�Q���G�H���Q�R�X�Y�H�D�X�[���F�D�W�D�O�\�V�H�X�U�V���S�D�U���L�Q�F�R�U�S�R�U�D�W�L�R�Q���G�¶�K�p�W�p�U�R�S�R�O�\�D�Q�L�R�Q�V���G�D�Q�V���X�Q�H���P�D�W�U�L�F�H��

mésostructurée 

�R�E�V�H�U�Y�D�E�O�H�V�� �H�Q�� �0�(�7���� �L�O�V�� �V�H�� �V�L�W�X�H�Q�W���j�� �O�¶�H�[�W�p�U�L�H�X�U���G�X�� �U�p�V�H�D�X�� �P�p�V�R�S�R�U�H�X�[���� �,�O�� �H�V�W�� �j�� �Q�R�W�H�U�� �T�X�¶�X�Q�H��

bande à 975 cm-1 �Q�¶�H�V�W���S�D�V���F�O�D�L�U�H�P�H�Q�W���L�G�H�Q�W�L�I�L�D�E�O�H�����/�D���S�U�p�V�H�Q�F�H���G�X���S�R�O�\�D�Q�L�R�Q���O�D�F�X�Q�D�L�U�H���3�0�R11 

�Q�¶�H�V�W���D�L�Q�V�L���S�D�V���F�R�Q�I�L�U�P�p�H�� 

�¾ Matériaux Silice-CoP2Mo5 (SiCoSB) 

Ces matériaux sont synthétisés avec un autre HPA, les spectres IRTF et Raman de ce 

dernier sont donc différents de celui du PMo12�����1�R�X�V���D�O�O�R�Q�V���W�H�Q�W�H�U���G�¶�R�E�V�H�U�Y�H�U���V�L���F�H�W�W�H���V�W�U�X�F�W�X�U�H��

�H�V�W�� �F�R�Q�V�H�U�Y�p�H�� �O�R�U�V�T�X�¶�H�O�O�H�� �H�V�W�� �L�Q�F�R�U�S�R�U�p�H�� �S�D�U�� �Y�R�L�H�� �D�p�U�R�V�R�O���� �/�H�V�� �E�D�Q�G�H�V�� �F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�W�L�T�X�H�V�� �G�H�� �F�H��

composé en phase solide, selon la littérature7,10�±12, sont regroupées Tableau III . 7, les spectres 

IRTF et Raman des matériaux étant représentés Figure III. 4. 

Tableau III. 7 : Bandes de vibrations en infrarouge (IR) et Raman (R) du P2Mo5 en phase solide selon7,10�±12  
ainsi que la représentation de la structure du P2Mo5�����/�¶�L�Q�G�L�F�H���W���U�H�S�U�p�V�H�Q�W�H���X�Q�H���S�R�V�L�W�L�R�Q���W�H�U�P�L�Q�D�O�H���S�R�X�U���O�H�V��

oxygènes.  

�1�R�P�E�U�H���G�¶�R�Q�G�H 
(cm-1) Attribution  Structure P2Mo5 

IR 1122, 1054, 1004 �Q P=O, �Q P-OH 

 

R 962 �Qs Mo-Ot 

IR 927, 910 �Q Mo-Ot 

R 872 �Qas Mo-Ot 

 

a) b) 
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c) 

Figure III. 4 : Spectres IRTF des matériaux SiCoSB10% C350 et C550 (a) et SiCoSB20 % C350 et C550 
(b), Spectres Raman des matériaux SiCoSB 10%et 20% C550 (c) 

Les spectres IRTF de ces matériaux montrent également une bande de vibration située 

aux alentours de 960 cm-1 (Cf. Tableau III. 8). 
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Tableau III. 8 : Position de la bande Mo-O en IRTF pour les matériaux SiCoSB 

Matériaux  
Bande Mo-O (cm-1) 

± 4 cm-1 

Comparaison matériaux 
SiCoKeg (cm-1) 

± 4 cm-1 
Solution « CoP2Mo5 »  926, 910 - 
Na4H2P2Mo5O23H2O10 (solide)7  955 (ep), 927 (F), 907 (F) - 
PMo12 pur  963 - 
SiCoSB10%C350 951 944 
SiCoSB10%C550 966 963 
SiCoSB20%C350 952 942 
SiCoSB20%C550 962 960 

�3�R�X�U�� �X�Q�� �+�3�$�� �G�H�� �6�W�U�D�Q�G�E�H�U�J�� �H�Q�� �S�K�D�V�H�� �V�R�O�L�G�H���� �O�H�V�� �E�D�Q�G�H�V�� �G�H�� �O�¶�p�O�R�Q�J�D�W�L�R�Q�� �0�R-Ot sont 

censées se trouver à 927 et 910 cm-1 en spectroscopie infrarouge7. La largeur de la bande à 

960 cm-1 ne permet pas de confirmer la présence de cet HPA. Des polymolybdates ou un autre 

HPA, comme le PMo12, peuvent être la raison de la présence de cette bande. Comme dans le 

cas des matériaux SiCoKegC350, la bande IR caractéristique des matériaux calcinés à cette 

température est légèrement déplacée vers les basses fréquences. 

Les spectres Raman des composés SiCoSB sont légèrement différents selon la teneur 

en MoO3. En effet, le spectre du matériau à 10% montre un épaulement à 1003 cm-1 qui peut 

être attribué à du PMo12 �H�Q�� �L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q�� �V�X�U�� �G�H�� �O�D�� �V�L�O�L�F�H���� �,�O�� �V�H�P�E�O�H�� �G�R�Q�F�� �T�X�¶�X�Q�H�� �I�U�D�F�W�L�R�Q�� �G�X��

P2Mo5 se soit transformée en PMo12. Cela a pu se produire à cause du vieillissement de la 

solution « CoP2Mo5 �ª�� �R�X�� �H�Q�F�R�U�H�� �O�R�U�V�� �G�X�� �S�U�R�F�H�V�V�X�V�� �G�¶�D�W�R�P�L�V�D�W�L�R�Q���� �3�D�U�� �F�R�Q�W�U�H���� �F�H�� �S�K�p�Q�R�P�q�Q�H��

�Q�¶�H�V�W�� �S�D�V�� �R�E�V�H�U�Y�p�� �S�R�X�U�� �O�H�� �P�D�W�p�U�L�D�X�� �j�� �������� �G�H�� �0�R�23. Les autres bandes, dont la position est 

indiquée Tableau III . 9���� �S�H�X�Y�H�Q�W�� �p�Y�H�Q�W�X�H�O�O�H�P�H�Q�W�� �F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�U�H�� �j�� �O�¶�+�3�$�� �G�H�� �6�W�U�D�Q�G�E�H�U�J��

H2P2Mo5O23
4- en phase solide. Cependant, la largeur de la bande aux alentours de 962 cm-1 

masque la présence du triplet caractéristique de cette espèce (931-953-962 cm-1), mis en 

évidence en phase solide par Lyhamn. Les HPA sont majoritairement détruits pour les autres 

�P�D�W�p�U�L�D�X�[�� �F�D�O�F�L�Q�p�V�� �j�� �������ƒ�&���� �O�D�� �F�R�Q�V�H�U�Y�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�+�3�$�� �U�H�V�W�H�� �G�R�Q�F�� �K�\�S�R�W�K�p�W�L�T�Xe. De plus, 

�O�¶�D�E�V�H�Q�F�H�� �G�H�� �O�D�� �E�D�Q�G�H�� �j�� ���������� �F�P-1 �Q�H�� �S�H�U�P�H�W�� �S�D�V�� �G�¶�D�I�I�L�U�P�H�U�� �V�D�Q�V�� �D�P�E�L�J�•�L�W�p�� �O�D�� �S�U�p�V�H�Q�F�H�� �G�H��

cette espèce. Il est tout de même à noter que la présence de la bande de forte intensité à 245 

cm-1 �H�V�W���F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�W�L�T�X�H���G�¶�X�Q���+�3�$�� 
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Tableau III. 9 : Bandes de vibrations observées en Raman pour les matériaux SiCoSB. Formes des 
bandes : ep = épaulement, l = large, f = faible, m = moyenne, F = Forte 

Matériaux  Bandes observées (cm-1) 
± 1 cm-1 

Solution « CoP2Mo5 » 942 (F), 890 (m), 815 (l) 

Na4H2P2Mo5O23H2O10 (solide)10 
1018 (m), 962 (F), 953 (F), 931 (F), 872 
(m), 234 (F) 

PMo12 995 (F), 980 (ep), 978 (m), 245 (m) 
SiCoSB10%C550 1003 (ep), 960 (F), 880 (F), 242 (m) 
SiCoSB20%C550 968 (F), 882 (ép), 242 (m) 

 

�¾ Matériaux aluminosilicate-CoP2Mo5 (AlSiCoSB) 

Les spectres IRTF et Raman de ces matériaux sont représentés Figure III. 5. 

�/�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���$�O�6�L�&�R�6�%�������&�������� �P�R�Q�W�U�H���X�Q���I�U�R�Q�W���G�H���I�O�X�R�U�H�V�F�H�Q�F�H���H�Q���V�S�H�F�W�U�R�V�F�R�S�L�H���5�D�P�D�Q����

Cette fluorescence peut être due à la présence de résidus carbonés du tensioactif. On peut 

�V�X�S�S�R�V�H�U���T�X�H���F�H�V���G�H�U�Q�L�H�U�V���V�R�Q�W���V�W�D�E�L�O�L�V�p�V���S�D�U���F�R�P�S�O�H�[�D�W�L�R�Q���S�D�U���G�H�V���D�W�R�P�H�V���G�¶�Dluminium qui se 

situent en dehors du réseau silicique. Ainsi, ces résidus engendrent une fluorescence malgré 

une calcination à 550°C  

Le matériau à 20% de MoO3 ne montre pas de fluorescence en Raman. On peut donc 

�V�X�S�S�R�V�H�U�� �T�X�¶�L�O�� �Q�¶�\�� �D�� �S�D�V�� �G�H�� �U�p�V�L�G�X�V�� �G�H�� �W�H�Q�Vioactif à la surface du matériau. Cela peut être 

�H�[�S�O�L�T�X�H�U�� �S�D�U�� �O�¶�D�E�V�H�Q�F�H�� �G�¶�D�O�X�P�L�Q�L�X�P�� �H�Q�� �G�H�K�R�U�V�� �G�X�� �U�p�V�H�D�X�� �V�L�O�L�F�L�T�X�H���� �(�Q�� �H�I�I�H�W���� �X�Q�H�� �S�K�D�V�H��

aluminique est détectée sur le spectre, cette dernière peut « consommer » ces atomes 

�G�¶�D�O�X�P�L�Q�L�X�P�� �H�[�W�U�D-réseau qui ne sont plus disponibles pour complexer les résidus carbonés 

(Cf. Tableau III. 11). 
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Figure III. 5 : Spectres IRTF (gauche) et Raman (droite) des matériaux AlSiCoSB550 à 10% et 20 % de 
MoO3, les matériaux sont calcinés à 550°C 

Le spectre IRTF de �O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�� �$�O�6�L�&�R�6�%�������&�������� �P�R�Q�W�U�H�� �W�U�R�L�V�� �E�D�Q�G�H�V�� �G�D�Q�V�� �O�D��

région comprise entre 900 et 1000 cm-1 (Cf. Tableau III. 10). Deux bandes (931 et 914 cm-1) 

sont communes à la solution « CoP2Mo5 �ª���F�R�P�S�R�V�p�H���G�¶�+�3�$���G�H���6�W�U�D�Q�G�E�H�U�J7, le léger décalage 

�S�R�X�Y�D�Q�W�� �r�W�U�H�� �D�W�W�U�L�E�X�p�� �j�� �O�¶�L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q�� �+�3�$-silice. La troisième bande à 956 cm-1 est 

probablement due à la même espèce que la bande à 950 cm-1 du matériau à 20%. Cette espèce 

�H�V�W�� �G�L�I�I�L�F�L�O�H�P�H�Q�W�� �L�G�H�Q�W�L�I�L�D�E�O�H���� �P�D�L�V�� �S�H�X�W�� �F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�U�H�� �j�� �X�Q�� �+�3�$�� �j�� �E�D�V�H�� �G�¶�D�O�X�P�L�Q�L�X�P��de 

formule [Al(OH)6Mo6O18]
3-(13) (Cf. Analyse Raman ci-dessous).   

Tableau III. 10 : Position de la bande Mo-O en IRTF pour les matériaux AlSiCoSB 

Matériaux  
Bandes observées (cm-1) 

± 4 cm-1 
Solution « CoP2Mo5 »  926, 910 
Na4H2P2Mo5O23H2O10 (solide)7 955 (ep), 927 (F), 907 (F) 
AlSiCoSB10%C550 956, 914 
AlSiCoSB20%C550 950 

�/�H�� �V�S�H�F�W�U�H�� �5�D�P�D�Q�� �G�H�� �O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�� �j�� �������� �H�V�W�� �F�R�P�S�R�V�p�� �G�H�� �S�O�X�V�L�H�X�U�V�� �E�D�Q�G�H�V�� �G�R�Q�W�� �O�H�V��

positions et les attributions sont regroupées Tableau III. 11. La forme des bandes, fines et 

intenses pour la plupart, est significative de la présence de phases cristallisées au sein du 

�P�D�W�p�U�L�D�X���� �&�H�V���E�D�Q�G�H�V���R�Q�W���p�W�p���D�W�W�U�L�E�X�p�H�V���j�� �G�H�V���F�U�L�V�W�D�X�[�� �G�¶�R�[�\�G�H���G�H���P�R�O�\�E�G�q�Q�H�����S�K�D�V�H���D et �E) 

�D�L�Q�V�L���T�X�¶�j���G�H�V���F�U�L�V�W�D�X�[���G�H���P�R�O�\�E�G�D�W�H���G�H cobalt4,14. Cette cristallisation est certainement due à 

la proximité des espèces incorporées dans un mur et à la haute température de calcination. En 

910 927 

1004 

1054 
1122 

927 
956 

914 
240 

351 
357 

775 

819 

850 

900 

938 

948 

995 
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�S�O�X�V���G�H���O�D���F�U�L�V�W�D�O�O�L�V�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q�H���S�D�U�W�L�H���G�H���O�D���S�K�D�V�H���R�[�R�P�p�W�D�O�O�L�T�X�H�����R�Q���R�E�V�H�U�Y�H���O�¶�D�S�S�D�U�L�W�L�R�Q���G�¶�X�Q�H��

�H�V�S�q�F�H�� �U�p�V�X�O�W�D�Q�W�H�� �G�¶�X�Q�H�� �U�p�D�F�W�L�R�Q�� �D�Y�H�F�� �O�H�� �V�X�S�S�R�U�W���� �&�H�� �F�R�P�S�R�V�p�� �H�V�W�� �X�Q�� �+�3�$�� �G�¶�$�Q�G�H�Uson de 

formule [Al(OH)6Mo6O18]
3- (appelé par la suite AlMo 6). Carrier et al.15 ont montré que cet 

�+�3�$���V�H���I�R�U�P�H���O�R�U�V�T�X�H���G�H���O�¶�D�O�X�P�L�Q�H���H�V�W���P�L�V�H���H�Q���F�R�Q�W�D�F�W���D�Y�H�F���X�Q�H���V�R�O�X�W�L�R�Q���G�¶�K�H�S�W�D�P�R�O�\�E�G�D�W�H����

Il est issu de la réaction entre les ions Al 3+���� �S�U�R�Y�H�Q�D�Q�W�� �G�H�� �O�D�� �G�L�V�V�R�O�X�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�D�O�X�P�L�Q�H�� �G�D�Q�V��

�O�¶�H�D�X���� �H�W�� �O�¶�K�H�S�W�D�P�R�O�\�E�G�D�W�H�� �S�U�p�V�H�Q�W�� �H�Q�� �V�R�O�X�W�L�R�Q���� �/�D�� �S�U�p�V�H�Q�F�H�� �G�H�� �F�D�W�L�R�Q�� �D�P�P�R�Q�L�X�P�� �G�D�Q�V�� �O�D��

�V�R�O�X�W�L�R�Q�� �H�Q�W�U�D�L�Q�H�� �D�O�R�U�V�� �O�D�� �S�U�p�F�L�S�L�W�D�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q�H�� �S�K�D�V�H�� �$�O�0�R6 �V�X�U�� �O�D�� �V�X�U�I�D�F�H�� �G�H�� �O�¶�D�O�X�P�L�Q�H���� �'�D�Q�V��

notre cas, il est proba�E�O�H�� �T�X�H�� �O�D�� �S�U�p�V�H�Q�F�H�� �G�¶�D�O�X�P�L�Q�L�X�P�� �H�Q�� �G�H�K�R�U�V�� �G�X�� �U�p�V�H�D�X�� �V�R�L�W�� �O�D�� �V�R�X�U�F�H��

�G�¶�$�O3+ accessible pour réagir avec le molybdène. Cet HPA a également été mis en évidence 

�S�D�U�� �O�H�� �E�L�D�L�V�� �G�¶�p�W�X�G�H�� �5�0�1��27Al sur des matériaux aluminosilicate-PMo12 (Cf. Annexe E). Il 

�Q�¶�H�V�W���S�D�V���Xsuel de rencontrer cette espèce sur des matériaux calcinés à 550°C, cette dernière 

étant généralement dégradée vers 260°C15���� �/�¶�L�Q�F�R�U�S�R�U�D�W�L�R�Q�� �G�D�Q�V�� �O�H�V�� �P�X�U�V�� �S�H�X�W�� �H�[�S�O�L�T�X�H�U�� �F�H��

phénomène, ces derniers jouant le rôle de barrière thermique. 

Les bandes des HPA sont masquées par celles des phases précédentes. Cependant, la 

bande à 240 cm-1 est caractéristique des vibrations des liaisons Mo-Oa �G�H�V���+�3�$���R�•���O�¶�R�[�\�J�q�Q�H��

�H�V�W�� �S�R�Q�W�D�Q�W�� �D�Y�H�F�� �O�¶�D�W�R�P�H�� �G�H�� �S�K�R�V�S�K�R�U�H�� �F�H�Q�W�U�D�O���� �2�Q�� �S�H�X�W�� �G�R�Q�F�� �V�X�S�S�R�V�H�U�� �O�D �S�U�p�V�H�Q�F�H�� �G�¶�X�Q�H��

�I�U�D�F�W�L�R�Q���G�¶�+�3�$�� 

Tableau III. 11 �����$�W�W�U�L�E�X�W�L�R�Q���G�H�V���E�D�Q�G�H�V���R�E�V�H�U�Y�p�H�V�����H�Q���5�D�P�D�Q���S�R�X�U���O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���$�O�6�L�&�R�6�%�������&����������
Formes des bandes : ep = épaulement, l = large, f = faible, m = moyenne, F = Forte 

Bandes observées (cm-1) 
± 1 cm-1 

Attribution  

995 (ep) �D-MoO3
(4) 

948 (F) [Al(OH) 6Mo6O18]
3- (13) 

938 (F) �E-CoMoO4
(14) 

900 (f) [Al(OH) 6Mo6O18]
3- 

850 (F) �E-MoO3
(4) 

819 (m) �E-CoMoO4 
775 (m) �E-MoO3 
357 (l) [Al(OH) 6Mo6O18]

3- 
351 (m) �E-CoMoO4

 

240 (l,m) Mo-Oa(-P) 
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Conclusions ���� �O�¶�D�Q�D�O�\�V�H�� �G�H�V�� �P�D�W�p�U�L�D�X�[�� �S�D�U�� �V�S�H�F�W�U�R�V�F�R�S�L�H�� �Y�L�E�U�D�W�L�R�Q�Q�H�O�O�H�� �S�H�U�P�H�W��

�O�¶�L�G�H�Q�W�L�I�L�F�D�W�L�R�Q���� �R�X�� �O�D�� �V�X�S�S�R�V�L�W�L�R�Q���� �G�H�� �F�H�U�W�D�L�Q�H�V�� �H�V�S�q�F�H�V�� �S�U�p�V�H�Q�W�H�V�� �G�D�Q�V�� �O�D�� �P�D�W�U�L�F�H���� �/�H�V��

polymolybdates et les HPA sont des espèces moléculaires qui sont sulfurables. Lorsque les 

catalyseurs présentent des phases cristallisées, la sulfuration est de moins bonne qualité. Par 

exemple, les cristaux de MoO3 se sulfurent en surface, le rapport surface sur volume étant 

�S�H�W�L�W�����F�H�O�D���V�L�J�Q�L�I�L�H���T�X�¶�X�Q�H���J�U�D�Q�G�H���S�D�U�W�L�H���G�H�V���D�W�R�P�H�V���G�H���P�R�O�\�E�G�q�Q�H���G�¶�X�Q���F�U�L�V�W�D�O���Q�¶�H�V�W���S�D�V���D�F�W�L�Y�H����

Les matériaux calcinés à 130°C et 350°C sont donc potentiellement des candidats de choix 

pour une �E�R�Q�Q�H���V�X�O�I�X�U�D�W�L�R�Q�����$���O�¶�L�Q�Y�H�U�V�H���G�H�V���P�D�W�p�U�L�D�X�[���F�D�O�F�L�Q�p�V���j���������ƒ�&���T�X�L���S�U�p�V�H�Q�W�H�Q�W���O�H���S�O�X�V��

de phases cristallisées. Nous allons maintenant caractériser les matériaux par DRX afin de 

�Y�R�L�U�� �V�L�� �G�¶�D�X�W�U�H�V�� �S�K�D�V�H�V�� �V�R�Q�W�� �p�W�H�Q�G�X�H�V���� �G�R�Q�F�� �G�p�W�H�F�W�D�E�O�H�V���� �F�H�� �T�X�L�� �V�H�U�D�L�W�� �Q�p�I�D�V�W�H��pour la 

sulfuration. 

III.C.2.  Diffraction des rayons X sur poudre 

III.C.2.a. Matériaux Silice-PMo12 

�'�D�Q�V�� �O�H�� �F�D�V�� �R�•�� �O�H�V�� �S�K�D�V�H�V�� �R�[�R�P�p�W�D�O�O�L�T�X�H�V�� �V�X�S�S�R�U�W�p�H�V�� �I�R�U�P�H�Q�W�� �G�H�V�� �F�U�L�V�W�D�X�[�� �G�¶�X�Q�H��

certaine taille, alors il est possible de les détecter par diffraction des rayons X sur poudre. Les 

diffractogrammes des matériaux SiKeg sont représentés Figure III. 6. 

a) b) 
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c) d) 

Figure III. 6 : Diffractogrammes des matériaux synthétisés par voie aérosol SiKeg10% (a) et SiKeg20% 
(b) et des matériaux imprégnés SiKeg10%IAS (c) et SiKeg20%IAS (d) 

Les matériaux synthétisés par voie aérosol présentent une bosse de 15 à 40°, 

caractéristique de matériaux amorphes. Les matériaux non calcinés présentent des pics de 

diffraction, ceux ci pouvant être attribués à un mélange de phases cristallines. La première est 

la phase hydratée H3PMo12O40, 30H2�2�����/�D���G�H�X�[�L�q�P�H���S�K�D�V�H���H�V�W���S�O�X�V���p�W�R�Q�Q�D�Q�W�H���F�D�U���L�O���V�¶�D�J�L�W���G�H��

silice cristallisée*. Cette phase est �X�Q�� �D�Q�D�O�R�J�X�H�� �G�H�� �W�\�S�H�� �S�X�U�H�� �V�L�O�L�F�H�� �G�H�� �O�¶�$�O�3�24-5 de structure 

AFI16.  

Le diffractogramme de la silice pure (non montré ici) ne possède aucun pic de 

�G�L�I�I�U�D�F�W�L�R�Q�����,�O���V�H�P�E�O�H���G�R�Q�F���T�X�H���F�¶�H�V�W���O�D���S�U�p�V�H�Q�F�H���G�H���O�¶�+�3�$���T�X�L���L�Q�G�X�L�W���X�Q�H���V�W�U�X�F�W�X�U�Dtion locale 

�G�H���O�D���V�L�O�L�F�H���D�X�W�R�X�U���G�H���F�H���G�H�U�Q�L�H�U�����j���O�¶�L�Q�V�W�D�U���G�¶�X�Q���D�J�H�Q�W���V�W�U�X�F�W�X�U�D�Q�W���G�H���]�p�R�O�L�W�K�H�����&�H�W�W�H���S�K�D�V�H���Q�¶�H�V�W��

�S�D�V���V�W�D�E�O�H���W�K�H�U�P�L�T�X�H�P�H�Q�W�����H�O�O�H���Q�¶�H�V�W���S�O�X�V���R�E�V�H�U�Y�D�E�O�H���D�S�U�q�V���F�D�O�F�L�Q�D�W�L�R�Q�� 

�/�¶�D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �I�R�U�P�X�O�H�� �6�F�K�H�U�U�H�U�� �V�X�U�� �O�H�V�� �S�L�F�V�� �G�H�� �O�¶�+�3�$�� �F�U�L�V�W�D�O�O�L�V�p�� �Pontre que ces 

�F�U�L�V�W�D�X�[�� �S�U�p�V�H�Q�W�H�Q�W�� �X�Q�H�� �W�D�L�O�O�H�� �F�R�P�S�U�L�V�H�� �H�Q�W�U�H�� ������ �H�W�� ������ �Q�P���� �&�H�� �U�p�V�X�O�W�D�W�� �Q�¶�H�V�W�� �S�D�V�� �F�R�P�S�D�W�L�E�O�H��

�D�Y�H�F���O�¶�L�Q�F�R�U�S�R�U�D�W�L�R�Q���G�H���P�R�O�\�E�G�q�Q�H���G�D�Q�V���O�H�V���P�X�U�V���G�X���F�D�W�D�O�\�V�H�X�U�����G�R�Q�W���O�¶�p�S�D�L�V�V�H�X�U���Q�¶�H�[�F�q�G�H���S�D�V��

5 nm. De plus, les clichés MET ne montrent pas la présence de tels cristaux au sein des 

�S�D�U�W�L�F�X�O�H�V���F�U�H�X�V�H�V�����/�¶�H�[�S�O�L�F�D�W�L�R�Q���O�D���S�O�X�V���S�U�R�E�D�E�O�H���H�V�W���T�X�H���F�H�V���F�U�L�V�W�D�X�[���V�R�Q�W���V�L�W�X�p�V���j���O�¶�L�Q�W�p�U�L�H�X�U��

�G�H�V���S�D�U�W�L�F�X�O�H�V���S�O�H�L�Q�H�V�����8�Q�H���R�E�V�H�U�Y�D�W�L�R�Q���H�Q���0�(�7���G�¶�X�Q�H���F�R�X�S�H���P�L�F�U�R�W�R�P�H���G�¶�X�Q���p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���Q�R�Q��

calciné pourrait infirmer ou confirmer cette hypothèse.  

                                                           
* Fiches JCPDS : 00-043-0316 (PMo12, 30 H2O) et 00-045-0130 (SiO2) 
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Le matériau SiKeg20%C550 présente des pics de diffraction caractéristiques de la 

phase �D-MoO3
*. La calcination à 550°C a donc permis au molybdène de fritter. Le fait que le 

matériau à 10% calciné à la même température ne présente pas ces cristaux est significatif 

�G�¶�X�Q�H�� �P�H�L�O�O�H�X�U�H�� �G�L�V�S�H�U�V�L�R�Q����Nous avions vu dans le chapitre précédent que la phase 

oxométallique saturait les murs dans le cas des matériaux à 20%, ce qui avait pour effet de 

modifier drastiquement les propriétés texturales et structurales de la matrice. Cet effet semble 

�V�H���F�R�Q�I�L�U�P�H�U���L�F�L���Y�X���T�X�H���O�D���F�R�P�E�L�Q�D�L�V�R�Q���G�¶�X�Q�H���J�U�D�Q�G�H���S�U�R�[�L�P�L�W�p���H�Q�W�U�H���O�Hs HPA avec une haute 

température de calcination induit la cristallisation du trioxyde de molybdène. Le fait que ces 

cristaux ne soient pas facilement visibles en MET �H�V�W�� �p�Y�H�Q�W�X�H�O�O�H�P�H�Q�W�� �V�\�Q�R�Q�\�P�H�� �G�¶�X�Q�H��

cristallisation au sein des particules pleines. Cette hy�S�R�W�K�q�V�H���H�V�W���p�J�D�O�H�P�H�Q�W���Y�p�U�L�I�L�D�E�O�H���j���O�¶�D�L�G�H��

�G�¶�X�Q�H���R�E�V�H�U�Y�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q�H���F�R�X�S�H���P�L�F�U�R�W�R�P�H���� 

Les diffractogrammes des matériaux imprégnés montrent la présence de pics de 

diffractions. Ces derniers se révèlent être difficiles à attribuer car ils ne correspondent pas à 

�X�Q�H���X�Q�L�T�X�H���S�K�D�V�H���F�U�L�V�W�D�O�O�L�Q�H�����&�H�V���S�L�F�V���F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�H�Q�W���j���O�D���F�U�L�V�W�D�O�O�L�V�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�+�3�$���G�H���G�p�S�D�U�W���j��

�S�O�X�V�L�H�X�U�V�� �G�H�J�U�p�V�� �G�¶�K�\�G�U�D�W�D�W�L�R�Q���� �/�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H�� �G�H�V�� �S�L�F�V�� �S�H�X�W�� �D�L�Q�V�L�� �r�W�U�H�� �H�Q�W�L�q�U�H�P�H�Q�W�� �L�G�H�Q�W�L�I�L�p�� �H�Q��

considérant que les phases cristallines observées sont du H3PMo12O40 cristallisé avec 14, 21 et 

������ �P�R�O�p�F�X�O�H�V�� �G�¶�H�D�X�‚���� �/�¶�L�P�S�U�p�J�Q�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �3�0�R12 sur de la silice ne conduit pas à une bonne 

�G�L�V�S�H�U�V�L�R�Q���G�H���O�D���S�K�D�V�H���R�[�R�P�p�W�D�O�O�L�T�X�H���V�X�U���O�D���V�X�U�I�D�F�H���G�X���V�X�S�S�R�U�W�����,�O���Q�¶�H�V�W���F�H�S�H�Q�G�D�Q�W���S�D�V���S�R�V�V�L�E�O�H��

�G�H�� �G�p�W�H�U�P�L�Q�H�U�� �O�D�� �I�U�D�F�W�L�R�Q�� �G�¶�+�3�$�� �T�X�L�� �H�V�W��cristallisé par rapport aux entités dispersées par le 

biais des techniques spectroscopiques précédemment présentées. Il faudra pour cela avoir 

recours à des expériences de RMN 31�3���T�X�L���I�R�Q�W���O�¶�R�E�M�H�W���G�X���F�K�D�S�L�W�U�H §III.D . 

III.C.2.b. Matériaux Silice-CoPMo12 

Les diffractogrammes des matériaux SiCoKeg sont représentés Figure III. 7. 

                                                           
* Fiche JCPDS n° 01-074-7383 
�‚ Fiches JCPDS : 00-043-0317 (14 H2O), 00-038-0179 (21 H2O) et 00-043-0316 (30 H2O) 
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a) b) 

c) d) 

Figure III. 7 : Diffractogrammes des matériaux synthétisés par voie aérosol SiCoKeg10% (a) et 
SiCoKeg20% (b) et des matériaux imprégnés SiCoKeg10%IAS (c) et SiCoKeg20%IAS (d) 

Comme dans le cas des matériaux sans cobalt, on observe que tous les 

diffractogrammes sont caractéristiques de matériaux amorphes. Les échantillons non calcinés 

�S�U�p�V�H�Q�W�H�Q�W�� �G�H�V�� �S�L�F�V�� �G�H�� �G�L�I�I�U�D�F�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�+�3�$�� �D�L�Q�V�L�� �T�X�H�� �G�H la silice cristallisée. Ces pics sont 

�G�¶�D�L�O�O�H�X�U�V���P�L�H�X�[���U�p�V�R�O�X�V���T�X�H���G�D�Q�V���O�H���F�D�V���G�H���P�D�W�p�U�L�D�X���V�D�Q�V���F�R�E�D�O�W�����1�R�X�V���D�Y�L�R�Q�V���V�X�S�S�R�V�p���G�D�Q�V���O�H��

�F�K�D�S�L�W�U�H���S�U�p�F�p�G�H�Q�W���T�X�H���O�¶�+�3�$���Q�¶�p�W�D�L�W���S�D�V���L�Q�F�R�U�S�R�U�p���G�D�Q�V���O�H�V���P�X�U�V���S�R�X�U���F�H�V���P�D�W�p�U�L�D�X�[�����/�H���I�D�L�W��

que les pics de diffraction so�L�H�Q�W�� �P�L�H�X�[�� �U�p�V�R�O�X�V�� �H�V�W�� �S�H�X�W�� �r�W�U�H�� �V�L�J�Q�L�I�L�F�D�W�L�I�� �G�¶�X�Q�H�� �S�U�p�V�H�Q�F�H��
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préférentielle à la surface du matériau, conférant ainsi une meilleure mobilité aux HPA et 

donc une cristallisation.  

�2�Q�� �U�H�P�D�U�T�X�H�� �T�X�H�� �O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�� �6�L�&�R�.�H�J�������&�������� �S�U�p�V�H�Q�W�H�� �G�H�V�� �S�L�F�V�� �W�D�Q�G�L�V�� �T�X�H�� �V�R�Q 

homologue sans cobalt est complètement amorphe. Ces pics proviennent de la cristallisation 

de CoMoO4
*. Le matériau à 20% montre également la présence de ce composé. On observe 

�p�J�D�O�H�P�H�Q�W���O�H���G�p�E�X�W���G�H���F�U�L�V�W�D�O�O�L�V�D�W�L�R�Q���G�¶�R�[�\�G�H���G�H���P�R�O�\�E�G�q�Q�H�����/�H�V���S�L�F�V���V�R�Q�W���W�R�X�W�Hfois beaucoup 

moins intenses que dans le cas du matériau sans cobalt. Ce résultat met donc en évidence 

�O�¶�L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q���T�X�L���H�[�L�V�W�H���H�Q�W�U�H���O�H���F�R�E�D�O�W���H�W���O�H���P�R�O�\�E�G�q�Q�H�����(�Q���H�I�I�H�W�����O�D���S�U�p�V�H�Q�F�H���G�H���F�R�E�D�O�W���L�Q�K�L�E�H��

la cristallisation du MoO3 �S�D�U�� �I�R�U�P�D�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q�H�� �S�K�D�V�H�� �G�H��molybdate de cobalt. Le cobalt 

�S�R�X�Y�D�Q�W�� �p�Y�H�Q�W�X�H�O�O�H�P�H�Q�W�� �M�R�X�H�U�� �O�H�� �U�{�O�H�� �G�H�� �F�R�Q�W�U�H�� �L�R�Q�� �S�R�X�U�� �O�¶�+�3�$���� �O�D�� �S�U�R�[�L�P�L�W�p�� �G�H�V�� �G�H�X�[��

éléments peut faciliter la formation de CoMoO4.  

Les matériaux imprégnés ne montrent pas la présence du PMo12 cristallisé. On peut 

donc supp�R�V�H�U�� �T�X�H�� �O�H�� �F�R�E�D�O�W�� �L�Q�K�L�E�H�� �O�D�� �F�U�L�V�W�D�O�O�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�+�3�$�� �R�X�� �T�X�H�� �F�H�� �G�H�U�Q�L�H�U�� �S�H�U�P�H�W��

�G�¶�D�V�V�X�U�H�U���X�Q�H���P�H�L�O�O�H�X�U�H���G�L�V�S�H�U�V�L�R�Q���V�X�U���O�D���V�X�U�I�D�F�H���G�H���O�D���V�L�O�L�F�H�� 

III.C.2.c. Matériaux Silice-CoP2Mo5 

Les diffractogrammes des matériaux SiCoSB et AlSiCoSB sont représentés Figure III. 

8. 

 a) b) 

                                                           
* Fiche JCPDS n° : 00-021-0868 
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c) d) 

Figure III. 8 : Diffractogrammes des matériaux synthétisés par voie aérosol SiCoSB10% (a), SiCoSB20% 
(b) AlSiCoSB10% (c) et AlSiCoSB20% (d) 

Les matériaux non calcinés montrent la présence de PMo12 et de SiO2 cristallisés. Or ce 

�Q�¶�H�V�W���S�D�V���F�H�W���+�3�$���T�X�L���H�V�W���L�Q�W�U�R�G�X�L�W���G�D�Q�V���O�D���V�R�O�X�W�L�R�Q���G�¶�D�W�R�P�L�V�D�W�L�R�Q�����&�H�W�W�H���R�E�V�H�U�Y�D�W�L�R�Q���U�H�M�R�L�Q�W���O�D��

spectroscopie Raman où la présen�F�H�� �G�¶�X�Q�H�� �I�D�L�E�O�H�� �I�U�D�F�W�L�R�Q�� �G�H�� �3�0�R12 est observée. Il semble 

donc que la fraction convertie en Keggin soit celle incorporée dans les particules pleines. 

Les matériaux siliciques à 10% de MoO3 se révèlent être complètement amorphes. De 

manière inattendue, ceux �j�����������O�H���V�R�Q�W���p�J�D�O�H�P�H�Q�W���j���O�¶�L�Q�Y�H�U�V�H���G�H���P�D�W�p�U�L�D�X�[���V�\�Q�W�K�p�W�L�V�p�V���D�Y�H�F���O�H��

PMo12. On observe tout de même un début de cristallisation pour les matériaux calcinés à 

�������ƒ�&�����/�¶�L�G�H�Q�W�L�I�L�F�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���S�K�D�V�H���H�Q���Y�R�L�H���G�H���F�U�L�V�W�D�O�O�L�V�D�W�L�R�Q���V�H���U�p�Y�q�O�H���r�W�U�H���G�L�I�I�L�F�L�O�H���H�Q���U�D�L�V�R�Q 

de la largeur et de la faible intensité des pics. La phase CoMoO4 est probablement présente. 

�(�Q���H�I�I�H�W�����L�O���V�H�P�E�O�H���V�H���F�R�Q�I�L�U�P�H�U���T�X�H���O�D���S�U�p�V�H�Q�F�H���G�H���F�R�E�D�O�W���H�P�S�r�F�K�H���O�D���F�U�L�V�W�D�O�O�L�V�D�W�L�R�Q���G�¶�R�[�\�G�H��

�G�H�� �P�R�O�\�E�G�q�Q�H���� �/�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �32Mo5 engendre des matériaux dans lesquels les interactions 

cobalt-molybdène sont différentes. Elles conduisent à la non-cristallisation de la phase 

oxométallique. Cette observation reste vraie pour le matériau aluminosilicate à 10% de MoO3 

qui ne présente pas de pic de diffraction. Toutefois, le diffractogramme du matériau à 20% 

�U�p�Y�q�O�H�� �O�D�� �S�U�p�V�H�Q�F�H�� �G�¶�R�[�\�G�H�� �G�H�� �P�R�O�\�E�G�q�Q�H�� �H�W�� �G�H�� �&�R�0�R�24 bien cristallisés. Ces résultats sont 

�F�R�K�p�U�H�Q�W�V�� �D�Y�H�F�� �O�¶�D�Q�D�O�\�V�H�� �S�D�U�� �V�S�H�F�W�U�R�V�F�R�S�L�H�� �5�D�P�D�Q���� �2�Q�� �S�H�X�W�� �D�L�Q�V�L�� �F�R�Q�F�O�X�U�H�� �T�X�H�� �O�H�V�� �F�U�L�V�W�D�X�[��

�G�¶�$�O�0�R6 et de �E-MoO3 ne sont pas formés ou pas aussi étendus que les autres phases 

présentes car ils ne sont pas détectés en DRX. 
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Conclusions : la diffraction des rayons X a permis de mettre en évidence la formation 

�G�H�� �F�U�L�V�W�D�X�[�� �D�X�� �V�H�L�Q�� �G�H�� �F�H�U�W�D�L�Q�V�� �P�D�W�p�U�L�D�X�[���� �/�¶�R�[�\�G�H�� �G�H�� �P�R�O�\�E�Gène MoO3 et le CoMoO4 sont 

réfractaires à la sulfuration, leur présence est donc néfaste pour les performances catalytiques. 

�3�R�X�U�� �O�H�V�� �P�D�W�p�U�L�D�X�[�� �Q�R�Q�� �F�D�O�F�L�Q�p�V���� �O�D�� �S�U�p�V�H�Q�F�H�� �G�H�� �F�U�L�V�W�D�X�[�� �G�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q�� ������ �Q�P�� �L�P�S�O�L�T�X�H�� �X�Q�H��

inhomogénéité entre les particules creuses et les particules pleines. Ceci peut éventuellement 

avoir une répercussion sur les propriétés catalytiques. Cependant, tous les matériaux 

synthétisés par voie aérosol présentent cette particularité et dans les mêmes proportions. La 

mesure des propriétés catalytiques sera donc le reflet de la moyenne des contributions des 

deux types de particules. La cristallisation de la phase oxométallique résultant de la 

destruction partielle des HPA, nous allons désormais mettre en lumière les caractéristiques de 

la partie �F�R�Q�V�H�U�Y�p�H�� �G�H�� �F�H�V�� �P�R�O�p�F�X�O�H�V���� �S�D�U���O�H�� �E�L�D�L�V�� �G�¶�H�[�S�p�U�L�H�Q�F�H�� �G�H�� �5�0�1�� �G�X�� �V�R�O�L�G�H�� �G�X�� �Q�R�\�D�X��
31P. 

III.C.3.  RMN du solide du noyau 31P 

La spectroscopie RMN du noyau 31�3�� �S�H�U�P�H�W�� �G�¶�R�E�W�H�Q�L�U�� �G�H�V�� �L�Q�I�R�U�P�D�W�L�R�Q�V�� �V�X�U��

�O�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q�Q�H�P�H�Q�W�� �S�U�R�F�K�H�� �G�X�� �S�K�R�V�S�K�R�U�H���� �&�H�S�H�Q�G�D�Q�W���� �O�D�� �S�U�p�V�H�Q�F�H�� �G�¶�X�Q�� �Q�R�\�D�X��paramagnétique 

comme le cobalt a tendance à élargir énormément les signaux en les faisant même se 

confondre dans le bruit de fond. Ainsi, cette étude RMN ne portera que sur les matériaux sans 

�F�R�E�D�O�W�� �R�•�� �O�¶�+�3�$�� �X�W�L�O�L�V�p�� �H�V�W�� �O�H�� �3�0�R12���� �'�D�Q�V�� �O�H�� �F�D�V�� �G�¶�X�Q�H�� �P�R�O�p�F�X�O�H symétrique comme le 

PMo12, le tétraèdre de phosphore central partage ces sommets avec quatre triades Mo3O13. 

Son environnement est donc bien défini, ce qui donne lieu à un signal fin caractéristique de 

cet HPA. Cependant, on observe plusieurs pics sur le spectre RMN 31�3�� �H�Q�U�H�J�L�V�W�U�p�� �j�� �O�¶�D�Q�J�O�H��

magique (MAS), représenté Figure III. 9�����G�H���O�¶�+�3�$���G�H���G�p�S�D�U�W�����O�H���3�0�R12. 
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Figure III. 9 : Spectre 31�3���0�$�6���G�H���O�¶�D�Q�L�R�Q���G�H���.�H�J�J�L�Q���3�0�R12 

Ce spectre est composé de trois pics à 0, -3,6 et -4 ppm. Le pic à 0 ppm correspond à 

�G�H�V�� �U�p�V�L�G�X�V�� �G�¶�D�F�L�G�H�� �S�K�R�V�S�K�R�U�L�T�X�H�� �F�R�Q�W�H�Q�X�� �G�D�Q�V�� �O�H�V�� �F�U�L�V�W�D�X�[�� �G�X�� �F�R�P�S�R�V�p�� �+3PMo12O40. 

Damyanova et al. ont réalisé une étude structurale du PMo12 calciné à plusieurs températures. 

�,�O�V�� �H�Q�� �R�Q�W�� �G�p�G�X�L�W�� �T�X�H�� �O�H�� �Q�R�\�D�X�� �G�H�� �S�K�R�V�S�K�R�U�H�� �H�V�W�� �V�H�Q�V�L�E�O�H�� �j�� �O�¶�p�W�D�W�� �G�¶�K�\�G�U�D�W�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�+�3�$����

Ainsi, le signal à -�������� �S�S�P�� �F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�� �j�� �O�¶�+�3�$�� �G�p�V�K�\�G�U�D�W�p�� �W�D�Q�G�L�V�� �T�X�H�� �F�H�O�X�L�� �j��-4 ppm 

correspond au polyanion dans sa forme hydratée. 

III.C.3.a. Conservation des HPA  

�/�¶�H�Q�U�H�J�L�V�W�U�H�P�H�Q�W�� �G�H�� �V�S�H�F�W�U�H�� �5�0�1�� �S�H�U�P�H�W�� �G�R�Q�F�� �G�H�� �F�R�Q�Q�D�L�W�U�H�� �O�D�� �V�W�U�X�F�W�X�U�H�� �G�H�� �O�D�� �S�K�D�V�H��

oxométallique et de dissocier les phases déshydratées des phases hydratées. De plus, la 

spectroscopie RMN étant quantitative il est possible de mes�X�U�H�U�� �O�D�� �T�X�D�Q�W�L�W�p�� �G�¶�+�3�$�� �T�X�L�� �H�V�W��

conservé dans le matériau à la suite du traitement thermique visant à éliminer le tensioactif. 

Les spectres RMN des matériaux SiKeg10 et 20% calcinés à différentes températures 

sont représentés Figure III. 10. 
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Figure III. 10 : Spectres 31P MAS des matériaux SiKeg10% (gauche) et SiKeg20% (droite) calcinés à 
plusieurs températures 

On observe sur les spectres RMN 31P des matériaux à 10% et 20% que le déplacement 

�F�K�L�P�L�T�X�H���G�H���O�¶�H�Q�W�L�W�p���L�Q�F�R�U�S�R�U�p�H���G�D�Q�V���O�H���P�D�W�p�U�L�D�X���H�V�W���T�X�D�V�L�P�H�Q�W���L�G�H�Q�W�L�T�X�H���j���F�H�O�X�L���G�X���3�0�R12. On 

peut donc conclure à la présence de cette molécule dans le matériau. Cependant, �O�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p���G�X��

�V�L�J�Q�D�O�� �G�p�F�U�R�L�W�� �O�R�U�V�T�X�H�� �O�D�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�� �G�H�� �F�D�O�F�L�Q�D�W�L�R�Q�� �D�X�J�P�H�Q�W�H���� �F�H�� �T�X�L�� �H�V�W�� �V�L�J�Q�L�I�L�F�D�W�L�I�� �G�¶�X�Q�H��

�G�H�V�W�U�X�F�W�L�R�Q�� �S�D�U�W�L�H�O�O�H�� �G�H�� �O�¶�+�3�$�� �G�X�U�D�Q�W�� �F�H�W�W�H�� �p�W�D�S�H���� �(�Q�� �F�R�Q�Q�D�L�V�V�D�Q�W�� �O�H�� �Q�R�P�E�U�H�� �G�H�� �P�R�O�H�V�� �G�H��

phosphore introduites dans le spectromètre et en prenant comme référence un matériau 

�L�P�S�U�p�J�Q�p���R�•���O�¶�+�3�$���H�V�W���F�R�Q�V�H�U�Y�p���j���������������L�O���H�V�W���S�R�V�V�L�E�O�H�����S�D�U���X�Q�H���U�H�O�D�W�L�R�Q���G�H���S�U�R�S�R�U�W�L�R�Q�Q�D�O�L�W�p��

�H�Q�W�U�H�� �O�H�� �Q�R�P�E�U�H�� �G�H�� �P�R�O�H�V�� �G�H�� �S�K�R�V�S�K�R�U�H�� �H�W�� �O�¶�D�L�U�H�� �V�R�X�V�� �O�H�� �S�L�F���� �G�H�� �T�X�D�Q�W�L�I�L�H�U�� �O�H�� �W�D�X�[�� �G�H��

�F�R�Q�V�H�U�Y�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�+�3�$���G�D�Q�V���W�R�X�V���O�H�V���P�D�W�p�U�L�D�X�[�� �V�\�Q�W�K�ptisés par voie aérosol. Les valeurs des 

taux de conservation sont regroupées Tableau III. 12. 

Tableau III. 12 : Taux de conservation du PMo12 dans les matériaux de type SiKeg 10 et 20% 

Matériaux  Taux de conservation 
�G�H���O�¶�+�3�$�����������“������ 

Matériaux  Taux de conservation 
�G�H���O�¶�+�3�$�����������“������ 

SiKeg10%IAS 100 SiKeg20%IAS 100 
SiKeg10%AM 74 SiKeg20%AM 79 
SiKeg10%C130 38 SiKeg20%C130 64 
SiKeg10%C350 36 SiKeg20%C350 68 
SiKeg10%C550 6 SiKeg20%C550 15 

La calcination des matériaux a pour effet de détruire une fraction des HPA plus ou 

moins importante. De manière générale, plus la calcination est effectuée à une température 
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élevée, plus le taux de �F�R�Q�V�H�U�Y�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�+�3�$�� �H�V�W�� �I�D�L�E�O�H���� �/�H�� �S�U�R�F�p�G�p�� �G�H�� �V�\�Q�W�K�q�V�H�� �L�Q�G�X�L�W��

�p�J�D�O�H�P�H�Q�W���O�D���G�H�V�W�U�X�F�W�L�R�Q���G�¶�X�Q�H���I�U�D�F�W�L�R�Q���G�X���S�R�O�\�D�Q�L�R�Q�����/�D���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���G�¶�H�Q�W�U�p�H���G�H���O�¶�D�W�R�P�L�V�H�X�U��

�p�W�D�Q�W���I�L�[�p�H���j���������ƒ�&�����O�H���V�R�O�Y�D�Q�W���G�H���O�D���J�R�X�W�W�H���F�R�P�P�H�Q�F�H���D�O�R�U�V���j���V�¶�p�Y�D�S�R�U�H�U���O�R�U�V���G�H���V�R�Q���S�D�V�V�D�J�H��

dans l�D���E�X�V�H���G�¶�H�Q�W�U�p�H�����$�L�Q�V�L�����O�D���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���U�H�V�V�H�Q�W�L�H���S�D�U���O�¶�+�3�$���H�V�W���O�D���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���G�¶�p�E�X�O�O�L�W�L�R�Q��

�G�X���V�R�O�Y�D�Q�W�����G�D�Q�V���F�H���F�D�V���G�H���O�¶�H�D�X���H�W���G�H���O�¶�p�W�K�D�Q�R�O���������������P�R�O���P�R�O�������V�R�L�W���D�X�[���D�O�H�Q�W�R�X�U�V���G�H���������ƒ�&�����,�O��

est donc cohérent que le procédé aérosol engendre une destruction pa�U�W�L�H�O�O�H�� �G�H�� �O�¶�+�3�$���� �2�Q��

remarque également que le taux de conservation est plus important dans le cas des matériaux 

à 20%. Nous avons vu que dans le cas des matériaux à 20% la phase oxométallique sature les 

�P�X�U�V���G�X���V�X�S�S�R�U�W�����O�H�V���+�3�$���D�X���F�°�X�U���G�H�V���P�X�U�V���V�R�Q�W���G�R�Q�F��plus nombreux. On peut supposer que 

cette localisation stabilise thermiquement ces HPA en interaction tridimensionnelle avec la 

matrice de silice. 

Bien que les spectres confirment sans ambigüité la présence de PMo12 au sein des 

matériaux, il est intéressan�W���G�H���V�H���S�H�Q�F�K�H�U���V�X�U���O�D�� �V�W�U�X�F�W�X�U�H�� �I�L�Q�H���G�X���V�L�J�Q�D�O���� �(�Q���H�I�I�H�W���� �O�R�U�V�T�X�¶�X�Q��

agrandissement est effectué sur la région du pic (Cf. Figure III. 11������ �R�Q�� �V�¶�D�S�H�U�o�R�L�W�� �T�X�H�� �F�H��

dernier comporte une seule composante de type lorentzienne sauf dans le cas du matériau 

calciné à 130°C.  

  

Figure III. 11 : Agrandissement de la région du pic des spectres 31P MAS des matériaux SiKeg10% 
(gauche) et SiKeg20% (droite) calcinés à plusieurs températures 

Pour le matériau non calciné, on observe que le pic est centré autour de -3,9 ppm 

�V�L�J�Q�L�I�L�D�Q�W���T�X�H���O�¶�+�3�$���L�Q�F�R�U�S�R�U�p���H�V�W���K�\�G�U�D�W�p�����&�H�V���P�R�O�p�F�X�O�H�V���G�¶�H�D�X���S�H�X�Y�H�Q�W���S�U�R�Y�H�Q�L�U���G�X���V�R�O�Y�D�Q�W��

�T�X�L�� �Q�¶�H�V�W�� �S�D�V�� �F�R�P�S�O�q�W�H�P�H�Q�W�� �p�Y�D�S�R�U�p�� �j�� �O�¶�L�V�V�Xe de la synthèse. Le matériau calciné à 130 °C 
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présente quant à lui un massif de -2 à -8 ppm dont le pic principal est centré lui aussi sur -3,9 

ppm. Ce matériau présente également des espèces hydratées mais aussi des espèces non 

identifiées. Ces dernières �S�H�X�Y�H�Q�W�� �U�p�V�X�O�W�H�U�� �G�¶�X�Q�H�� �U�p�D�F�W�L�R�Q�� �H�Q�W�U�H�� �O�H�V�� �V�L�O�D�Q�R�O�V�� �G�H�� �V�X�U�I�D�F�H�� �H�W��

�O�¶�+�3�$���� �/�D�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�� �G�H�� �F�D�O�F�L�Q�D�W�L�R�Q�� �H�V�W�� �W�U�R�S�� �E�D�V�V�H�� �S�R�X�U���F�R�Q�G�X�L�U�H�� �D�X�� �I�U�L�W�W�D�J�H�� �G�H�� �O�¶�R�[�\�G�H�� �G�H��

molybdène. Toutefois, à cette température une partie des HPA peut être déshydratée et 

conduire à l�D�� �I�R�U�P�D�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q�H�� �O�L�D�L�V�R�Q�� �F�R�Y�D�O�H�Q�W�H�� �H�Q�W�U�H�� �O�H�� �S�R�O�\�D�Q�L�R�Q�� �H�W�� �O�H�V�� �V�L�O�D�Q�R�O�V���� �/�¶�H�V�S�q�F�H��

résultante serait alors de la forme [=SiO]3[PMo12O37]
17. Cette hypothèse pourrait être vérifiée 

grâce à la RMN 2D 1H-31P. Dans ce cas aucun proton ne devrait être corrélé aux signaux du 

phosphore de -�������� �H�W�� ���� �S�S�P���� �&�H�W�W�H�� �H�[�S�p�U�L�H�Q�F�H�� �Q�¶�D�� �F�H�S�H�Q�G�D�Q�W�� �S�D�V�� �S�X�� �r�W�U�H�� �H�I�I�H�F�W�X�p�H�� �G�D�Q�V�� �O�H��

cadre de cette étude. 

 Les matériaux calcinés à 350 et 550°C possèdent un pic centré sur -3,6 ppm. La 

�F�D�O�F�L�Q�D�W�L�R�Q�� �j�� �K�D�X�W�H�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�� �S�H�U�P�H�W�� �G�R�Q�F�� �O�D�� �G�p�V�K�\�G�U�D�W�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�+�3�$�� �P�D�L�V�� �H�Q�J�H�Q�G�U�H��

�p�J�D�O�H�P�H�Q�W�� �V�D�� �G�H�V�W�U�X�F�W�L�R�Q�� �S�D�U�W�L�H�O�O�H�� ���E�D�L�V�V�H�� �G�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p�� �G�X�� �V�L�J�Q�D�O������ �&�H�V�� �R�E�V�H�U�Y�D�Wions sont 

�Y�D�O�D�E�O�H�V���D�X�V�V�L���E�L�H�Q���S�R�X�U���O�H�V���P�D�W�p�U�L�D�X�[���j�����������T�X�¶�j�����������P�D�V�V�L�T�X�H���G�H���0�R�23. 

�/�H�� �G�p�S�O�D�F�H�P�H�Q�W�� �F�K�L�P�L�T�X�H�� �G�¶�X�Q�� �p�O�p�P�H�Q�W�� �G�p�S�H�Q�G�� �G�H�� �V�R�Q�� �L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q�� �D�Y�H�F�� �V�R�Q��

�H�Q�Y�L�U�R�Q�Q�H�P�H�Q�W�����'�D�Q�V���O�H���F�D�V���G�¶�X�Q�H���L�P�S�U�p�J�Q�D�W�L�R�Q�����O�H�V���L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q�V���H�Q�W�U�H���O�D���S�K�D�V�H���R�[�R�P�p�W�D�O�O�L�T�X�H��

et le sup�S�R�U�W�� �V�R�Q�W�� �G�H�� �Q�D�W�X�U�H�� �E�L�G�L�P�H�Q�V�L�R�Q�Q�H�O�O�H���� �'�D�Q�V�� �O�H�� �F�D�V�� �G�¶�X�Q�H�� �L�Q�F�R�U�S�R�U�D�W�L�R�Q�� �S�D�U�� �Y�R�L�H��

aérosol, si la phase oxométallique se retrouve dans les murs, alors les interactions HPA-

matrice sont tridimensionnelles. Cependant, les spectres RMN des matériaux imprégnés, 

représentés Figure III. 12, ne montrent pas de différences de déplacement chimique avec les 

matériaux synthétisés par aérosol, leurs pics étant également centrés sur -3,6 ppm. La 

�T�X�D�Q�W�L�I�L�F�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �H�V�S�q�F�H�V�� �L�Q�F�R�U�S�R�U�p�H�V�� �S�D�U�� �U�D�S�S�R�U�W�� �D�X�[�� �H�V�S�q�F�H�V�� �G�p�S�R�V�p�H�V�� �Q�¶�H�V�W�� �G�R�Q�F�� �S�D�V��

possible par cette méthode. Les espèces présentent sur la surface de la silice sont 

majoritairement des HPA déshydratés. Toutefois, un épaulement du pic principal, centré sur -

�������� �S�S�P���� �L�Q�G�L�T�X�H�� �O�D�� �S�U�p�V�H�Q�F�H�� �G�¶�+�3�$�� �K�\�G�U�D�W�p�V���� �/�D�� �G�p�F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q�� �G�X�� �V�S�H�F�W�U�H�� �j�� �O�¶�D�L�G�H�� �G�H��

�F�R�X�U�E�H�V�� �O�R�U�H�Q�W�]�L�H�Q�Q�H�V�� �G�R�Q�Q�H�� �X�Q�H�� �S�U�R�S�R�U�W�L�R�Q�� �G�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q�� �������� �G�¶�+�3�$�� �G�p�V�K�\�G�U�D�W�p�V�� �S�R�X�U�� ��������

�G�¶�+�3�$���K�\�G�U�D�W�p�V���S�R�X�U���O�H�V���P�D�W�p�U�L�D�X�[���L�P�S�U�p�J�Q�p�V���j���������H�W�����������G�H���0�R�23 (Cf. Tableau III. 13). 
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Figure III. 12 : Spectres 31P MAS des matériaux imprégnés à 10 et 20% de MoO3 

III.C.3.b. Effet de la maturation des catalyseurs sur la phase oxométallique 

�/�¶�L�P�S�U�p�J�Q�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���S�K�D�V�H���R�[�R�P�p�W�D�O�O�L�T�X�H���V�X�U���O�H�V���V�R�O�L�G�H�V���V�H���G�p�U�R�X�O�H���H�Q���S�O�X�V�L�H�X�U�V���p�W�D�S�H�V����

�/�D���S�U�H�P�L�q�U�H���p�W�D�S�H���H�V�W���O�H���G�p�S�{�W���G�H�V���P�p�W�D�X�[���V�X�U���O�H���V�X�S�S�R�U�W�����,�O���V�¶�H�Q���V�X�L�W���X�Q�H���p�W�D�S�H���G�H���P�D�W�X�U�D�W�L�R�Q��

�S�X�L�V���X�Q�H���p�W�D�S�H���G�H���V�p�F�K�D�J�H���j���������ƒ�&�����/�¶�p�W�D�S�H���Ge maturation consiste à soumettre le matériau à 

une atmosphère saturée en eau, à température ambiante, afin de laisser la phase oxométallique 

�G�L�I�I�X�V�H�U���V�X�U���O�D���V�X�U�I�D�F�H���G�X���P�D�W�p�U�L�D�X�����&�H�U�W�D�L�Q�V���D�X�W�H�X�U�V���R�Q�W���P�R�Q�W�U�p���T�X�H���O�¶�H�D�X���S�H�U�P�H�W���p�J�D�O�H�P�H�Q�W���O�D��

régénération des HPA supportés18. Il est donc intéressant de soumettre les catalyseurs 

synthétisés par voie aérosol à cette étape de maturation afin de pouvoir éventuellement 

reformer les HPA détruits lors de la calcination des matériaux. Les catalyseurs qui possèdent 

�O�H�� �S�O�X�V�� �G�¶�+�3�$�� �G�p�W�U�X�L�W�V�� �R�Q�W�� �G�R�Q�F�� �p�W�p�� �P�D�W�X�U�p�V�� �V�R�X�V�� �Y�D�S�H�X�U�V�� �G�¶�H�D�X�� �S�H�Q�G�D�Q�W�� �����K�� �S�X�L�V�� �V�p�F�K�p�V�� �j��

130°C pendant 24h. Les spectres 31P MAS de ces matériaux maturés montrent de manière 

générale une augmentation du signal à -3,6 ppm (HPA déshydratés) mais surtout un 

�p�S�D�X�O�H�P�H�Q�W���F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�W�L�T�X�H���G�H�V���P�D�W�p�U�L�D�X�[���K�\�G�U�D�W�p�V�����$�L�Q�V�L���O�¶�p�W�D�S�H���G�H���P�D�W�X�U�D�W�L�R�Q���D���S�R�X�U���H�I�I�H�W���G�H��

reformer une fraction des HPA en les hydratant. Comme pour le cas des matériaux imprégnés, 

�O�¶�K�\�G�U�D�W�D�W�L�R�Q�� �V�X�E�V�L�V�W�H�� �P�D�O�J�U�p�� �O�H�� �W�U�D�L�W�H�P�H�Q�W�� �j�� �������ƒ�&, ce qui peut être dû soit à une 

réhydratation des HPA suite au conditionnement �G�H�V���F�D�W�D�O�\�V�H�X�U�V���j���O�¶�K�X�P�L�G�L�W�p���D�P�E�L�D�Q�W�H���V�R�L�W���j��

�X�Q�H���V�W�D�E�L�O�L�V�D�W�L�R�Q���G�H���F�H�W�W�H���S�K�D�V�H���K�\�G�U�D�W�p�H���D�S�S�R�U�W�p�H���S�D�U���O�¶�p�W�D�S�H���G�H���P�D�W�X�U�D�W�L�R�Q�����&�R�P�P�H���W�R�X�V���O�H�V��

catalyseurs sont conditionnés de la mê�P�H���P�D�Q�L�q�U�H���H�W���T�X�H���O�D���S�K�D�V�H���K�\�G�U�D�W�p�H���Q�¶�H�V�W���S�D�V���R�E�V�H�U�Y�p�H��
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pour les solides synthétisés par voie aérosol sans étape de maturation, alors la deuxième 

hypothèse semble la plus pertinente. Grâce à la décomposition des spectres par le biais de 

courbes lorentziennes, il est possible de déterminer la fraction de la phase hydratée par rapport 

à la fraction de la phase déshydratée, ces résultats sont regroupés dans le Tableau III. 13. 

Tableau III. 13 �����)�U�D�F�W�L�R�Q�V���G�H�V���S�K�D�V�H�V���K�\�G�U�D�W�p�H�V���H�W���G�p�V�K�\�G�U�D�W�p�H�V���G�H�V���P�D�W�p�U�L�D�X�[���D�\�D�Q�W���V�X�E�L�W���O�¶�p�W�D�S�H���G�H��
maturation  

Matériaux  Fraction phase déshydratée  
(-3,4 à -3,6 ppm) (%)± 5% 

Fraction phase hydratée  
(-3,9 à -4,1 ppm) (%)± 5% 

SiKeg10%IAS 68 32 
SiKeg10%C350 70 30 
SiKeg10%C550 100 0 

SiKeg20%IAS 70 30 
SiKeg20%C350 90 10 
SiKeg20%C550 47 53 

Pour les matériaux imprégnés, la fraction de phase hydratée est minoritaire et 

représente 30% du signal obtenu sur le spectre RMN. Ce comportement est retrouvé pour le 

matériau SiKeg10%C350 tandis que son homologue à 20% de MoO3 voit sa fraction de phase 

hydratée diminuer à 10%. Pour les matériaux calcinés à 550°C, les comportements sont 

complètement différents. En effet, le matériau à 10% ne stabilise absolument pas la phase 

hydratée tandis que celui à 20% est le matériau qui en stabilise le plus. Il faut noter que 

�O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�� �6�L�.�H�J�������&�������� �H�V�W�� �O�H�� �V�H�X�O�� �j�� �P�R�Q�W�U�H�U�� �X�Q�� �V�L�J�Q�D�O�� �G�H�� �O�D�� �S�K�D�V�H�� �G�p�V�K�\�G�U�D�W�p�H�� �P�R�L�Q�V��

�L�Q�W�H�Q�V�H���T�X�H���O�H���P�D�W�p�U�L�D�X���Q�¶�D�\�D�Q�W���S�D�V���V�X�E�L���O�D���P�D�W�X�U�D�W�L�R�Q�����$�L�Q�V�L�����X�Q�H���S�D�U�W�L�H���G�H�V���+�3�$���G�p�V�K�\�G�U�D�W�p�V��

�D�Y�D�Q�W�� �P�D�W�X�U�D�W�L�R�Q�� �V�¶�K�\�G�U�D�W�H�Q�W�� �S�H�Q�G�D�Q�W�� �F�H�W�W�H�� �p�W�D�S�H���� �3�R�X�U�� �O�H�V�� �D�X�W�U�H�V�� �P�D�W�p�U�L�D�X�[���� �O�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p�� �G�H�V��

signaux des HPA déshydratés et hydratés augmente. 

�/�¶�R�U�L�J�L�Q�H���G�H���O�¶�p�W�D�W���G�¶�K�\�G�U�D�W�D�W�L�R�Q���G�H�V���+�3�$���D�S�U�q�V���P�D�W�X�U�D�W�L�R�Q���S�H�X�W���W�U�R�X�Y�H�U���X�Q�H���H�[�S�O�L�F�D�W�L�R�Q��

dans les phénomènes qui se produisent lors de la calcination�����F�R�P�P�H���O�D���G�H�V�W�U�X�F�W�L�R�Q���G�H���O�¶�+�3�$��

�R�X���H�Q�F�R�U�H���O�D���F�R�Q�W�U�D�F�W�L�R�Q���G�H���O�D���P�D�W�U�L�F�H���T�X�L���S�H�X�W���J�r�Q�H�U���O�¶�D�F�F�H�V�V�L�E�L�O�L�W�p���G�H���O�D���S�K�D�V�H���R�[�R�P�p�W�D�O�O�L�T�X�H����

Afin de se faire une idée plus précise quant aux mécanismes se produisant lors de la 

maturation, il est intéressant de regarder �O�H�� �W�D�X�[�� �G�¶�+�3�$�� �U�p�J�p�Q�p�U�p�V�� �O�R�U�V�� �G�H�� �F�H�W�W�H�� �p�W�D�S�H���� �O�H�V��

résultats sont regroupés Tableau III. 14. 
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Tableau III. 14 : Taux de conservation de �O�¶�+�3�$���D�S�U�q�V���P�D�W�X�U�D�W�L�R�Q 

Matériaux  
Taux HPA avant 

maturation  
(%)± 5% 

Taux HPA total 
(%)± 5% 

Taux HPA régénéré 
(%)± 5% 

SiKeg10%C350 36 60 +24 
SiKeg10%C550 6 13 +7 

SiKeg20%C350 68 82 +10 
SiKeg20%C550 15 24 +9 

�/�D���U�p�J�p�Q�p�U�D�W�L�R�Q���V�¶�D�Y�q�U�H���S�O�X�V���H�I�I�L�F�D�F�H���S�R�X�U���O�H matériau SiKeg10%C350 qui possédait un 

�I�D�L�E�O�H���W�D�X�[���G�H���F�R�Q�V�H�U�Y�D�W�L�R�Q���G�¶�+�3�$���j���O�¶�L�V�V�X�H���G�H���O�D���F�D�O�F�L�Q�D�W�L�R�Q�����/�H���I�D�L�W���T�X�H���F�H���V�R�O�L�G�H���P�R�Q�W�U�H���X�Q��

�I�R�U�W���W�D�X�[���G�H���U�p�J�p�Q�p�U�D�W�L�R�Q���H�V�W���V�\�Q�R�Q�\�P�H���G�¶�X�Q�H���U�p�Y�H�U�V�L�E�L�O�L�W�p���H�Q�W�U�H���O�D���I�R�U�P�H���G�p�W�U�X�L�W�H���H�W���O�D���I�R�U�P�H��

Keggin du polyanion. Ainsi, le phosphore et le molybdène possèdent encore, après la 

�F�D�O�F�L�Q�D�W�L�R�Q�����X�Q�H���P�R�E�L�O�L�W�p���V�X�I�I�L�V�D�Q�W�H���S�R�X�U���S�R�X�Y�R�L�U���S�D�V�V�H�U���G�¶�X�Q�H���I�R�U�P�H���j���O�¶�D�X�W�U�H�����&�H�W�W�H���P�R�E�L�O�L�W�p��

peut dans certains cas se voir annihilée (,comme par exemple, lors de réactions du phosphore 

ou du molybdène pour former des phases thermodynamiquement stables : cristallisation en 

MoO3�����S�R�O�\�P�p�U�L�V�D�W�L�R�Q���G�X���S�K�R�V�S�K�R�U�H���R�X���U�p�D�F�W�L�R�Q���D�Y�H�F���O�H���V�X�S�S�R�U�W�������&�¶�H�V�W���S�U�R�E�D�E�O�H�P�H�Q�W���F�H���T�X�L��

se passe dans le cas des matériaux calcinés à 550°C. En effet, même si seul le matériau à 20% 

comporte des cristaux de MoO3, il est possible que celui à 10% possède des polymolybdates 

insuffisamment condensés pour être détectés en DRX, mais assez pour ne pas pouvoir 

�U�H�I�R�U�P�H�U���O�¶�+�3�$�����&�H���U�D�L�V�R�Q�Q�H�P�H�Q�W���S�H�X�W���D�X�V�V�L���r�W�U�H���D�S�S�O�L�T�X�p���S�R�X�U���O�H���P�D�W�p�U�L�D�X���6�L�.�H�J�������&����������

bien que la température de calcination soit trop faible pour engendrer un frittage en MoO3. En 

effet, pour les matériaux à 20%, il est fort probable que les HPA incorporés dans les murs 

soient très proches les uns des autres. Lors de la calcination, cette proximité peut alors 

permettre la formation de polymolybdates fortement condensés même à basse température. Le 

�P�p�F�D�Q�L�V�P�H���G�H���U�p�J�p�Q�p�U�D�W�L�R�Q���V�H�P�E�O�H���r�W�U�H���p�W�U�R�L�W�H�P�H�Q�W���O�L�p���j���O�¶�K�\�G�U�D�W�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�+�3�$�����(�Q���H�I�I�H�W�����O�H��

matériau qui possède le meilleur taux de régénération est celui qui possède une fraction 

hydratée importante. Il semble alors que la mat�X�U�D�W�L�R�Q���S�H�U�P�H�W���O�D���U�H�I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�¶�+�3�$���K�\�G�U�D�W�p�V��

lorsque les centres Mo et PO4 possèdent une accessibilité suffisante dans leur forme détruite 

(polymolybdates et phosphates peu condensés pouvant reformer un HPA).  

�$�S�U�q�V�� �D�Y�R�L�U�� �Y�X�� �T�X�¶�L�O�� �p�W�D�L�W�� �S�R�V�V�L�E�O�H�� �G�H�� �U�p�J�p�Q�p�Uer des HPA dans certains cas, il est 

�P�D�L�Q�W�H�Q�D�Q�W���L�Q�W�p�U�H�V�V�D�Q�W���G�¶�p�W�X�G�L�H�U���O�D���V�W�U�X�F�W�X�U�H���G�H���O�D���I�R�U�P�H���G�p�W�U�X�L�W�H���D�S�U�q�V���F�D�O�F�L�Q�D�W�L�R�Q�� 
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III.C.3.c. Etude de la partie détruite des HPA 

�/�D���G�H�V�W�U�X�F�W�L�R�Q���G�H�V���+�3�$���V�H���W�U�D�G�X�L�W���V�X�U���O�H�V���V�S�H�F�W�U�H�V���S�D�U���X�Q�H���G�L�P�L�Q�X�W�L�R�Q���G�H���O�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p���G�X��

signal. �2�Q���S�H�X�W���D�L�Q�V�L���V�H���T�X�H�V�W�L�R�Q�Q�H�U���V�X�U���O�D���V�W�U�X�F�W�X�U�H���G�H���O�D���I�U�D�F�W�L�R�Q���G�p�W�U�X�L�W�H���T�X�L���Q�¶�D�S�S�D�U�D�L�W���S�D�V��

�V�X�U�� �O�H�� �V�S�H�F�W�U�H�� �5�0�1���� �,�O�� �H�V�W�� �I�R�U�W�� �S�U�R�E�D�E�O�H�� �T�X�H�� �O�¶�+�3�$�� �D�� �p�W�p�� �G�p�W�U�X�L�W�� �H�Q�� �I�R�U�P�D�Q�W�� �G�H�V��

�S�R�O�\�P�R�O�\�E�G�D�W�H�V���G�¶�X�Q���F�{�W�p���H�W���X�Q�H���S�K�D�V�H���S�K�R�V�S�K�R�U�p�H���G�H���O�¶�D�X�W�U�H�����/�D���S�U�H�P�L�q�U�H���K�\�S�R�W�K�q�V�H���S�R�Xvant 

expliquer la diminution du signal RMN est que cette phase phosphorée est volatile, elle 

�Q�¶�D�S�S�D�U�D�L�W���G�R�Q�F���S�D�V���V�X�U���O�H���V�S�H�F�W�U�H�����/�D���G�H�X�[�L�q�P�H���K�\�S�R�W�K�q�V�H���H�V�W���T�X�H���F�H�W�W�H���S�K�D�V�H���H�V�W���D�P�R�U�S�K�H�����O�H��

�S�K�R�V�S�K�R�U�H�� �S�R�V�V�q�G�H�� �G�R�Q�F�� �X�Q�H�� �P�X�O�W�L�W�X�G�H�� �G�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q�Q�H�P�H�Q�W�V���� �F�H�� �T�X�L�� �p�O�D�U�J�L���O�H�� �V�L�J�Q�D�O�� �M�X�V�T�X�¶�j�� �O�H��

�I�D�L�U�H�� �G�L�V�S�D�U�D�L�W�U�H�� �G�D�Q�V�� �O�D�� �O�L�J�Q�H�� �G�H�� �E�D�V�H���� �/�H�V�� �U�p�V�X�O�W�D�W�V�� �G�¶�D�Q�D�O�\�V�H�� �p�O�p�P�H�Q�W�D�L�U�H�� �P�H�V�X�U�p�V�� �H�Q�� �,�&�3-

AES montrent que le phosphore est présent en quantité égale dans les matériaux calcinés ou 

�Q�R�Q�����&�¶�H�V�W���G�R�Q�F���O�D���G�H�X�[�L�q�P�H���H�[�S�O�L�F�D�W�L�R�Q���T�X�L���S�H�X�W���r�W�Ue privilégiée. Afin de compenser la faible 

sensibilité du phosphore, nous avons réalisé une expérience de polarisation croisée où un 

noyau abondant, ici le proton, est excité, puis, son aimantation transférée au phosphore via 

�O�¶�L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q�� �G�L�S�R�O�D�L�U�H���� �/�H�V�� �Vpectres RMN CP 1H-31P MAS des matériaux SiKeg10%AM, 

C350 et C550 sont représentés Figure III. 13. 

 

Figure III. 13 : Spectre CP 1H-31P MAS des matériaux SiKeg10%AM, C350 et C550 

�*�U�k�F�H���D�X���W�U�D�Q�V�I�H�U�W���G�¶�D�L�P�D�Q�W�D�W�L�R�Q���G�X���S�U�R�W�R�Q���V�X�U���O�H���S�K�R�V�S�K�R�U�H�����L�O���H�V�W���S�R�V�V�L�E�O�H���G�¶�R�E�V�H�U�Y�H�U��

�O�D���S�K�D�V�H���S�K�R�V�S�K�R�U�p�H���R�E�W�H�Q�X�H���D�S�U�q�V���G�H�V�W�U�X�F�W�L�R�Q���G�H���O�¶�+�3�$�����/�H���V�S�H�F�W�U�H���G�X���P�D�W�p�U�L�D�X���Q�R�Q���F�D�O�F�L�Q�p��

�H�V�W�� �F�R�P�S�R�V�p�� �G�X�� �V�L�J�Q�D�O�� �G�H�� �O�¶�+�3�$�� �D�L�Q�V�L�� �T�X�H�� �G�¶�X�Q�� �P�D�V�V�L�I�� �G�H�� ���� �j�� ������ �S�S�P���� �&�H�� �G�H�U�Q�L�H�U�� �H�V�W��
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�D�W�W�U�L�E�X�D�E�O�H�� �j�� �O�D�� �I�U�D�F�W�L�R�Q�� �G�p�W�U�X�L�W�H�� �G�H�� �O�¶�+�3�$���� �,�O�� �V�¶�D�J�L�W�� �G�¶�D�F�L�G�H�� �S�K�R�V�S�K�R�U�L�T�X�H�� �S�O�X�V�� �R�X�� �P�R�L�Q�V��

protoné19. 

Les spectres des matériaux calcinés montrent un massif très large de 5 à -50 ppm 

�V�L�J�Q�L�I�L�F�D�W�L�I�� �G�¶�X�Q�H�� �S�K�D�V�H�� �D�P�R�U�S�K�H�� �R�•�� �O�H�� �S�K�R�V�S�K�R�U�H�� �S�R�V�V�q�G�H�� �X�Q�H�� �J�U�D�Q�G�H�� �G�L�V�W�U�L�E�X�W�L�R�Q��

�G�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q�Q�H�P�H�Q�W�V���� �/�¶�D�W�W�U�L�E�X�W�L�R�Q�� �G�H�� �F�H�� �P�D�V�V�L�I�� �V�H�� �U�p�Y�q�O�H�� �r�W�U�H�� �G�L�I�I�L�F�L�O�H�� �H�Q�� �U�D�L�V�R�Q�� �G�H�� �V�D�� �O�D�U�J�H�X�U����

En effet, cette gamme de déplacement chimique correspond à plusieurs environnements que 

�O�¶�R�Q�� �U�H�W�U�R�X�Y�H�� �G�D�Q�V�� �O�H�V�� �J�H�O�V�� �G�H�� �V�L�O�L�F�R�S�K�R�V�S�K�D�W�H20 (Cf. Tableau III. 15). Ce massif peut ainsi 

correspondre à des entités plus ou moins condensées de pyrophosphate (liaison P-O-P) ou de 

silicophosphate (liaison P-O-Si). Un pic intense, commun aux deux matériaux, situé entre -15 

et -30 ppm est observable. Ce pic correspond aux espèces possédant deux liaisons P-O-P(Si) 

sur trois possibles, ce qui montre que les réactions du phosphore avec le support et/ou de 

polymérisation du phosphore sont relativement avancées puisque la majorité des entités est 

dans cette configuration. 

Tableau III. 15 : attributions pro posées pour les déplacements chimiques du noyau 31P dans les gels de 
silicophosphates 

�G (31P) (ppm) Attribution  

~ 0 O=P(OH)3 
~  -10/-20 O=P(OH)2(OP/OSi) 
~ -20/-25 O=P(OH)(OP/OSi)2 
~ -30/-35 O=P(OP)n(OSi/OH)m 

~ -45 O=P(OSiIV)n(OSiVI)m 

 

Conclusions : dans cette partie nous avons étudié, par le biais de différentes techniques 

de caractérisation, la structure de la phase oxométallique des matériaux de type PMo12-silice. 

�8�Q���W�D�X�[���G�H���F�R�Q�V�H�U�Y�D�W�L�R�Q���p�O�H�Y�p���G�H���O�¶�+�3�$���S�H�U�P�H�W���G�H���S�U�p�G�L�U�H���X�Q�H���S�R�W�H�Q�W�L�H�O�O�H���E�R�Q�Q�H���V�X�O�I�X�Uation 

�G�H�V���P�D�W�p�U�L�D�X�[�����&�H�S�H�Q�G�D�Q�W�����X�Q���I�D�L�E�O�H���W�D�X�[���G�H���F�R�Q�V�H�U�Y�D�W�L�R�Q���Q�¶�H�V�W���S�D�V���I�R�U�F�H�P�H�Q�W���Q�p�I�D�V�W�H���S�R�X�U���O�D��

sulfuration. En effet, tant que les espèces sont moléculairement dispersées, elles peuvent être 

sulfurées. Une nouvelle fois, les échantillons calcinés à une température inférieure ou égale à 

�������ƒ�&�� �V�R�Q�W�� �S�U�H�V�V�H�Q�W�L�V�� �S�R�X�U�� �S�H�U�P�H�W�W�U�H�� �G�¶�D�F�F�p�G�H�U�� �j�� �X�Q�� �P�H�L�O�O�H�X�U�� �W�D�X�[�� �G�H�� �V�X�O�I�X�U�D�W�L�R�Q�� �G�X��

molybdène. Les matériaux calcinés à 550°C incorporent quant à eux des HPA détruits non 

�U�p�J�p�Q�p�U�D�E�O�H�V�����&�H�F�L���H�V�W���V�L�J�Q�L�I�L�F�D�W�L�I���G�¶�H�V�S�q�F�H�V���I�R�U�Wement condensées, issues de la polymérisation 

du molybdène et/ou du phosphore ainsi que des réactions avec le support.  

�3�R�X�U�� �T�X�¶�X�Q�� �F�D�W�D�O�\�V�H�X�U�� �V�R�L�W�� �D�F�W�L�I���� �L�O�� �I�D�X�W�� �T�X�¶�L�O�� �S�R�V�V�q�G�H�� �X�Q�� �I�R�U�W�� �W�D�X�[�� �G�H�� �V�X�O�I�X�U�D�W�L�R�Q�� �G�X��

molybdène. De plus, ce dernier doit montrer des feuillets MoS2 de taille réduite afin de 
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maximiser les sites actifs, situés sur les bords des feuillets. La taille de ces derniers est reliée à 

la dispersion du molybdène sur le support. Nous allons donc dans la partie suivante porter 

�Q�R�W�U�H���D�W�W�H�Q�W�L�R�Q���V�X�U���O�¶état de dispersion de cette phase oxométallique. 

II II II ..DD..  DDiissppeerr ssiioonn  ddee  llaa  pphhaassee  ooxxoommééttaall ll iiqquuee  

La bonne dispersion de la phase oxométallique sur le support est un challenge 

important,car la formation de phases réfractaires à la sulfuration en dépend21. Une trop grande 

�S�U�R�[�L�P�L�W�p�� �G�H�V�� �F�H�Q�W�U�H�V�� �G�H�� �P�R�O�\�E�G�q�Q�H���� �D�L�Q�V�L�� �T�X�¶�X�Q�H�� �K�D�X�W�H�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�� �G�H�� �F�D�O�F�L�Q�D�W�L�R�Q�� �D�� �S�R�X�U��

conséquence la formation de cristaux massique de MoO3�����&�H�V���G�H�U�Q�L�H�U�V���Q�H���V�H���V�X�O�I�X�U�H�Q�W���T�X�¶�H�Q��

�V�X�U�I�D�F�H���H�W���G�R�Q�F���O�H���P�R�O�\�E�G�q�Q�H���V�H���W�U�R�X�Y�D�Q�W���D�X���F�°�X�U des cristaux est inactif en catalyse. 

La mesure de la dispersion de molécules sur un support est délicate par une technique 

directe. Nous avons donc combiné une mesure du temps de relaxation du phosphore à une 

cartographie de la surface des échantillons afin de connaitre la dispersion des métaux au sein 

des catalyseurs. 

III.D.1.  Cartographie MEB-EDX 

�/�D���P�L�F�U�R�V�F�R�S�L�H���p�O�H�F�W�U�R�Q�L�T�X�H���j���E�D�O�D�\�D�J�H���F�R�X�S�O�p�H���j���X�Q�H���D�Q�D�O�\�V�H���H�Q���G�L�V�S�H�U�V�L�R�Q���G�¶�p�Q�H�U�J�L�H��

des photons X permet la cartographie des éléments présents dans les particules. En 

�P�L�F�U�R�V�F�R�S�L�H���j���E�D�O�D�\�D�J�H�����O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���H�V�W���E�R�P�E�D�U�G�p���S�D�U���X�Q���I�D�L�V�F�H�D�X���G�¶�p�O�H�F�W�U�R�Q�V�����/�¶�L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q��

�L�Q�p�O�D�V�W�L�T�X�H���G�¶�X�Q���p�O�H�F�W�U�R�Q���D�Y�H�F���X�Q���D�W�R�P�H���G�X���P�D�W�p�U�L�D�X���Y�D���F�R�Q�G�X�L�U�H���j���O�¶�L�R�Q�L�V�D�W�L�R�Q���G�H���F�H���G�H�U�Q�L�H�U����

�&�H�W�� �D�W�R�P�H�� �Y�D�� �V�H�� �G�p�V�H�[�F�L�W�H�U�� �J�U�k�F�H�� �j�� �O�¶�p�P�L�V�V�L�R�Q�� �G�¶�X�Q�� �S�K�R�W�R�Q�� �;�� �T�X�L�� �H�V�W��caractéristique du 

�P�D�W�p�U�L�D�X���� �&�¶�H�V�W�� �V�X�U�� �F�H�� �S�U�L�Q�F�L�S�H�� �T�X�¶�L�O�� �H�V�W�� �S�R�V�V�L�E�O�H�� �G�H�� �F�D�U�W�R�J�U�D�S�K�L�H�U�� �O�D�� �V�X�U�I�D�F�H�� �G�¶�X�Q�� �P�D�W�p�U�L�D�X��

selon les éléments qui le constituent. 
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III.D.1.a. Matériaux imprégnés 

Les résultats de cartographie des matériaux imprégnés sont représentés Figure III. 14. 

a) Mo : SiKeg10%IAS b) Mo : SiKeg20%IAS 

c) Mo : SiCoKeg10%IAS d) Co : SiCoKeg10%IAS 

e) Mo : SiCoKeg20%IAS f) Co : SiCoKeg20%IAS 

Figure III. 14 : Cartographie du molybdène et du cobalt des matériaux imprégnés : SiKeg10%IAS (a), 
SiKeg20%IAS (b), SiCoKeg10%IAS (c et d) et SiCoKeg20%IAS (e et f) 
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Sur les clichés MEB des matériaux imprégnés, il est possible de voir que le molybdène 

�H�V�W�� �S�U�p�V�H�Q�W�� �V�X�U�� �O�¶�H�Q�V�H�P�E�O�H�� �G�H�V�� �S�D�U�W�L�F�X�O�H�V���� �2�Q�� �U�H�P�D�U�T�X�H�� �p�J�D�O�H�P�H�Q�W�� �O�D�� �S�U�p�V�H�Q�F�H�� �G�¶�D�J�U�p�J�D�W�V�� �G�H��

�S�K�D�V�H�� �R�[�R�P�p�W�D�O�O�L�T�X�H�� �V�L�J�Q�L�I�L�F�D�W�L�I�V�� �G�¶�X�Q�H�� �P�D�X�Y�D�L�V�H�� �G�L�V�S�H�U�V�L�R�Q���� �/�D�� �W�D�L�O�O�H�� �P�R�\�H�Q�Q�H�� �G�H�� �F�H�V��

�D�J�U�p�J�D�W�V���H�V�W���G�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q�����������—�P���S�R�X�U���O�H�V���P�D�W�p�U�L�D�X�[���j�����������H�W�����������—�P���S�R�Xr les matériaux à 20%. 

Cette mauvaise dispersion peut être due soit à une mobilité insuffisante de la phase 

�R�[�R�P�p�W�D�O�O�L�T�X�H���O�R�U�V���G�H���O�¶�p�W�D�S�H���G�H���P�D�W�X�U�D�W�L�R�Q�����V�R�L�W���j���X�Q�H���© pseudo cristallisation » se produisant 

�O�R�U�V�� �G�H�� �O�¶�p�Y�D�S�R�U�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �V�R�O�X�W�L�R�Q�� �R�[�R�P�p�W�D�O�O�L�T�X�H��introduite dans les pores. Cette deuxième 

�K�\�S�R�W�K�q�V�H�� �H�V�W�� �F�R�K�p�U�H�Q�W�H�� �D�Y�H�F�� �O�D�� �G�L�I�I�U�D�F�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �U�D�\�R�Q�V�� �;�� �T�X�L�� �L�Q�G�L�T�X�H�Q�W�� �O�D�� �S�U�p�V�H�Q�F�H�� �G�¶�X�Q�H��

�S�K�D�V�H���G�¶�+�3�$���P�D�O���F�U�L�V�W�D�O�O�L�V�p�H���H�W���K�\�G�U�D�W�p�H�� 

Concernant le cobalt, on peut observer que ce dernier forme également des agrégats qui 

�V�H�� �V�L�W�X�H�Q�W�� �D�X�[�� �P�r�P�H�V�� �H�P�S�O�D�F�H�P�H�Q�W�V�� �T�X�H�� �F�H�X�[�� �G�X�� �P�R�O�\�E�G�q�Q�H���� �&�H�F�L�� �H�V�W�� �V�\�Q�R�Q�\�P�H�� �G�¶�X�Q�H��

proximité entre le cobalt et le molybdène. La Figure III. 15 montre la concentration de cobalt 

en fonction de celle du molybdène mesurée tous les 0,3 µm sur une ligne traversant 

horizontalement le cliché en son milieu.  

  

Figure III. 15 : Courbe de dispersion du cobalt en fonction de la position du molybdène des matériaux 
SiCoKeg10%IAS (gauche) et SiCoKeg20%IAS (droite), la courbe rouge représente la droite de pente y = 

0,4x 

Cette courbe de dispersion montre que la concentration de cobalt dépend linéairement 

de celle du molybdène. Le rapport de proportionnalité de ces concentrations est proche de 0,4 

qui est la valeur théorique du rapport molaire Co/Mo. En pratique, ce rapport est mesuré à 

0,35 en ICP-AES, ce qui est parfaitement cohérent avec la courbe de dispersion. On peut donc 

conclure que le coba�O�W�� �H�W�� �O�H�� �P�R�O�\�E�G�q�Q�H�� �V�R�Q�W�� �V�S�D�W�L�D�O�H�P�H�Q�W�� �W�U�q�V�� �S�U�R�F�K�H�V�� �j�� �O�¶�p�F�K�H�O�O�H�� �G�H�� �F�H�W�W�H��

microanalyse. 
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III.D.1.b. Matériaux synthétisés par voie aérosol 

Les cartographies des matériaux synthétisés par voie aérosol sont représentées Figure 

III. 16���� �L�O�� �V�¶�D�J�L�W�� �G�H�V�� �P�D�W�p�U�L�D�X�[�� �F�D�O�F�L�Q�p�V�� �j�� �������ƒ�&���� �O�H�V�� �D�X�W�U�H�V�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�V�� �G�H�� �F�D�O�F�L�Q�D�W�L�R�Q��

donnant des résultats similaires. 

a) Mo : SiKeg10%C350 b) Mo : SiKeg20%C350 

c) Mo : SiCoKeg10%C350 d) Co : SiCoKeg10%C350 

e) Mo : SiCoKeg20%C350 f) Co : SoCoKeg20%C350 

Figure III. 16 : Cartographie du molybdène et du cobalt des matériaux synthétisés par voie aérosol : 
SiKeg10%C350 (a), SiKeg20%C350 (b), SiCoKeg10%C350 (c et d) et SiCoKeg20%C350 (e et f) 
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Les matériaux synthétisés par voie aérosol montrent une bonne dispersion du 

�P�R�O�\�E�G�q�Q�H�� �H�W�� �G�X�� �F�R�E�D�O�W�� �F�R�Q�W�U�D�L�U�H�P�H�Q�W�� �D�X�[�� �P�D�W�p�U�L�D�X�[�� �L�P�S�U�p�J�Q�p�V���� �(�Q�� �H�I�I�H�W���� �R�Q�� �Q�¶�R�E�V�H�U�Y�H�� �S�D�V��

�G�¶�D�J�U�p�J�D�W�V���G�H���P�R�O�\�E�G�q�Q�H���R�X���G�H���F�R�E�D�O�W�����/�H���S�U�R�F�p�G�p���G�H���V�\�Q�W�K�q�V�H���S�D�U atomisation apporte donc 

cet avantage supplémentaire par rapport aux techniques de synthèse classiques. 

La dispersion du cobalt en fonction de la position du molybdène est représentées pour 

les matériaux SiCoKeg 10% et 20% Figure III. 17.   

  

Figure III. 17 : Courbe de dispersion du cobalt en fonction de la position du molybdène des matériaux 
SiCoKeg10%C350 (gauche) et SiCoKeg20%C350 (droite), la courbe rouge représente la droite de pente y 

= 0,4x 

�3�R�X�U���F�H�V���P�D�W�p�U�L�D�X�[�����L�O���H�V�W���G�L�I�I�L�F�L�O�H���G�¶�R�E�V�H�U�Y�H�U���X�Q�H���W�H�Q�G�D�Q�F�H���O�L�Q�p�D�L�U�H���G�H���O�D���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q��

de cobalt en fonction de celle du molybdène. La présence de cristaux de CoMoO4 pour les 

matériaux calcinés à 550°C suggère pourtant une proximité entre ces deux éléments.  

�/�¶�p�W�D�W���G�H���G�L�V�S�H�U�V�L�R�Q���H�W���O�D���S�U�R�[�L�P�L�W�p���G�X���P�R�O�\�E�G�q�Q�H���H�W���G�X���F�R�E�D�O�W���V�R�Q�W���W�U�q�V���G�L�I�I�p�U�H�Q�W�V���V�H�O�R�Q��

que le matériau ait été préparé par atomisation ou par imprégnation. Le procédé de synthèse 

est �V�D�Q�V�� �G�R�X�W�H�� �O�D�� �F�D�X�V�H�� �G�H�� �F�H�V�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�F�H�V���� �0�D�L�Q�W�H�Q�D�Q�W���� �L�O�� �H�V�W�� �L�Q�W�p�U�H�V�V�D�Q�W�� �G�¶�R�E�V�H�U�Y�H�U�� �V�L�� �O�D��

maturation des matériaux préparés par voie aérosol conduit à une ségrégation de la phase 

oxométallique. 

III.D.1.c. Matériaux après maturation 

Nous avons vu § III.C.3.b que la maturation des catalyseurs a pour effet de régénérer 

une partie des HPA détruits lors de la calcination. La Figure III. 18 représente la cartographie 

du molybdène réparti sur la surface des matériaux sans cobalt calcinés à 350°C et ayant été 

�V�R�X�P�L�V���V�R�X�V���Y�D�S�H�X�U���G�¶�H�D�X���� 
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Figure III. 18 : Cartographie du molybdène (rouge) des matériaux SiKeg10%C350 (gauche) et 
SiKeg20%C350 (droite) ayant subi une étape de maturation 

�&�H�V�� �F�D�U�W�R�J�U�D�S�K�L�H�V�� �P�R�Q�W�U�H�Q�W�� �O�D�� �S�U�p�V�H�Q�F�H�� �G�¶�D�J�U�p�J�D�W�V�� �G�H�� �P�R�O�\�E�G�q�Q�H�� �V�X�U�� �O�D�� �V�X�U�I�D�F�H�� �G�H�V��

�V�R�O�L�G�H�V�����&�H�V���G�H�U�Q�L�H�U�V���Q�¶�p�W�D�L�H�Q�W���S�D�V���S�U�p�V�H�Q�W�V �V�X�U���F�H�V���P�D�W�p�U�L�D�X�[���D�Y�D�Q�W���O�¶�p�W�D�S�H���G�H���P�D�W�X�U�D�W�L�R�Q�������2�Q��

�S�H�X�W�� �G�R�Q�F�� �H�Q�� �G�p�G�X�L�U�H�� �T�X�H�� �F�¶�H�V�W�� �F�H�W�W�H�� �G�H�U�Q�L�q�U�H�� �T�X�L�� �H�Q�� �H�V�W�� �O�D�� �F�D�X�V�H���� �'�H�� �S�O�X�V���� �F�H�W�W�H�� �p�W�D�S�H�� �H�V�W��

commune avec les matériaux imprégnés qui montrent également des agrégats de phase 

oxométallique. Cette observation permet de mieux comprendre les mécanismes de 

�U�p�J�p�Q�p�U�D�W�L�R�Q���G�H�V���+�3�$���G�X�U�D�Q�W���O�D���P�D�W�X�U�D�W�L�R�Q���D�L�Q�V�L���T�X�H���O�R�U�V���G�¶�X�Q�H���L�P�S�U�p�J�Q�D�W�L�R�Q�����/�¶�H�Q�F�H�L�Q�W�H���G�D�Q�V��

�O�D�T�X�H�O�O�H���O�D���P�D�W�X�U�D�W�L�R�Q���H�V�W���H�I�I�H�F�W�X�p�H���H�V�W���V�D�W�X�U�p�H���H�Q���H�D�X�����O�¶�K�X�P�L�G�L�W�p���U�H�O�D�W�L�Y�H���H�V�W���G�R�Q�F���G�H���������������$��

�F�H���Q�L�Y�H�D�X���G�¶�K�X�P�L�G�L�W�p�����O�H�V���S�R�U�R�V�L�W�p�V���L�Q�W�U�D���H�W���L�Q�W�H�U���S�D�U�W�L�F�X�O�D�L�U�H�V���V�R�Q�W���U�H�P�S�O�L�H�V���G�¶�H�D�X���O�L�T�X�L�G�H�����/�H��

molybdène, le phosphore ainsi que les HPA conservés et qui sont accessibles sont donc 

�V�R�O�X�E�L�O�L�V�p�V�� �G�D�Q�V�� �F�H�W�W�H�� �S�R�U�R�V�L�W�p���� �/�¶�p�W�D�S�H�� �G�H�� �V�p�F�K�D�J�H�� �T�X�L�� �V�X�L�W�� �U�H�S�U�p�F�L�S�L�W�H�� �W�R�X�V�� �F�H�V�� �F�R�P�S�R�V�D�Q�Ws. 

�$�L�Q�V�L�����O�R�U�V�T�X�H���O�H���S�K�R�V�S�K�R�U�H���H�W���O�H���P�R�O�\�E�G�q�Q�H���V�R�Q�W���V�R�O�X�E�L�O�L�V�p�V���H�Q���F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�V���V�W�°�F�K�L�R�P�p�W�U�L�T�X�H�V����

�O�¶�+�3�$���S�H�X�W���V�H���U�H�I�R�U�P�H�U���D�S�U�q�V���V�p�F�K�D�J�H���V�R�X�V���I�R�U�P�H���G�H���S�H�W�L�W�V���F�U�L�V�W�D�X�[���K�\�G�U�D�W�p�V���F�R�P�P�H���O�H���P�R�Q�W�U�H��

la DRX des matériaux imprégnés. Ces cristaux sont mal dispersés sur la surface comme on 

peut le voir sur les cartographies. 

La cartographie des éléments présents sur la surface des matériaux donne des 

�U�H�Q�V�H�L�J�Q�H�P�H�Q�W�V���S�U�p�F�L�H�X�[���V�X�U���O�¶�p�W�D�W���G�H���G�L�V�S�H�U�V�L�R�Q���G�H���O�D���S�K�D�V�H���R�[�R�P�p�W�D�O�O�L�T�X�H�����&�H�S�H�Q�G�D�Q�W�����F�H�W�W�H��

analyse se révèle être utile u�Q�L�T�X�H�P�H�Q�W�� �O�R�U�V�T�X�H�� �O�¶�R�Q�� �R�E�V�H�U�Y�H�� �O�D�� �S�U�p�V�H�Q�F�H�� �G�¶�D�J�U�p�J�D�W�V�� �G�H��

�S�O�X�V�L�H�X�U�V���P�L�F�U�R�Q�V�����$�I�L�Q���G�¶�R�E�W�H�Q�L�U���G�H�V���L�Q�I�R�U�P�D�W�L�R�Q�V���V�X�U���O�D���G�L�V�S�H�U�V�L�R�Q���j���O�¶�p�F�K�H�O�O�H���P�R�O�p�F�X�O�D�L�U�H�����L�O��

est nécessaire de coupler les résultats obtenus avec une technique de caractérisation plus 

précise. La mesure du temps de relaxation du noyau 31P des HPA en RMN permet une telle 

analyse. 
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III.D.2.  Mesure du temps de relaxation du noyau 31P 

�¾ Principe de la mesure 

�/�R�U�V�T�X�¶�X�Q���Q�R�\�D�X�� �H�V�W�� �S�O�D�F�p�� �G�D�Q�V�� �X�Q�� �F�K�D�P�S�� �P�D�J�Q�p�W�L�T�X�H�� �%0, il possède une aimantation 

M0 dirigée dans le sens du champ (Cf. Figure III. 19). Quand ce noyau est excité par un autre 

champ B1, perpendiculaire au champ B0, alors son aimantation est déplacée de sa position 

�G�¶�p�T�X�L�O�L�E�U�H���O�X�L���F�R�Q�I�p�U�D�Q�W���X�Q�H���D�L�P�D�Q�W�D�W�L�R�Q���0xy �G�D�Q�V���O�H���S�O�D�Q���[�\�����/�H���U�H�W�R�X�U���j���O�¶�D�L�P�D�Q�W�D�W�L�R�Q���00 se 

fait par deux mécanismes de relaxation différents. La relaxation transversale, encore appelée 

temps de relaxation spin-spin, est due au déphasage des spins qui crée des hétérogénéités de 

champ. �&�H�W�W�H�� �F�K�X�W�H�� �G�H�� �O�¶�D�L�P�D�Q�W�D�W�L�R�Q�� �W�U�D�Q�V�Y�H�U�V�D�O�H�� �V�X�L�W�� �X�Q�H�� �F�R�X�U�E�H�� �H�[�S�R�Q�H�Q�W�L�H�O�O�H�� �G�p�F�U�R�L�V�V�D�Q�W�H��

caractérisée par le temps T2�����/�D���U�H�O�D�[�D�W�L�R�Q���O�R�Q�J�L�W�X�G�L�Q�D�O�H���F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G���D�X���U�H�W�R�X�U���j���O�¶�D�L�P�D�Q�W�D�W�L�R�Q��

M0. �&�¶�H�V�W�� �O�D�� �U�H�O�D�[�D�W�L�R�Q�� �V�S�L�Q-réseau qui est caractérisée par le temps T1. La croissance de 

l'aimantation longitudinale lors de la relaxation suit une courbe exponentielle. 

 

Figure III. 19 �����6�F�K�p�P�D���G�X���E�D�V�F�X�O�H�P�H�Q�W���G�H���O�¶�D�L�P�D�Q�W�D�W�L�R�Q�����J�D�X�F�K�H�����H�W���G�X���U�H�W�R�X�U���j���O�¶�D�L�P�D�Q�W�D�W�L�R�Q���G�¶�p�T�X�L�O�L�E�U�H��
en précession autour de z 

Ces temps de relaxation sont liés à la mobilité du noyau. Ainsi, plus le noyau est 

mobile, plus ces temps de relaxation sont courts. Cette propriété va donc pouvoir être utilisée 

pour déterminer la mobilité du phosphore contenu dans les catalyseurs. La mobilité du 

�S�K�R�V�S�K�R�U�H���� �H�W�� �S�D�U�� �H�[�W�H�Q�V�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�+�3�$�� �H�Q�� �H�Q�W�L�H�U���� �H�V�W�� �U�H�O�L�p�H�� �j�� �O�¶�p�W�D�W�� �G�H�� �G�L�V�S�H�U�V�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �S�K�D�V�H��

oxométallique22,23. La mesure du temps de relaxation spin-réseau T1 est effectuée grâce à une 

méthode dite de saturation-�U�p�F�X�S�p�U�D�W�L�R�Q�����,�O���V�¶�D�J�L�W���G�H���S�U�R�G�X�L�U�H���X�Q���E�D�V�F�X�O�H�P�H�Q�W���G�H���O�¶�D�L�P�D�Q�W�D�W�L�R�Q��

�G�D�Q�V���O�H���S�O�D�Q���W�U�D�Q�V�Y�H�U�V�D�O���S�X�L�V���G�¶�D�W�W�H�Q�G�U�H���X�Q���W�H�P�S�V���W1 �M�X�V�T�X�¶�j���R�E�W�H�Q�L�U���X�Q�H���D�L�P�D�Q�W�D�W�L�R�Q���0n < M0 

�G�D�Q�V���O�H���S�O�D�Q���O�R�Q�J�L�W�X�G�L�Q�D�O�����$���O�¶�L�V�V�X�H���G�X���Wemps �W�� �O�¶�D�L�P�D�Q�W�D�W�L�R�Q���H�V�W���E�D�V�F�X�O�p�H���X�Q�H���Q�R�X�Y�H�O�O�H���I�R�L�V�����,�O��

�V�¶�H�Q�V�X�L�W���X�Q���W�H�P�S�V���G�¶�D�W�W�H�Q�W�H���W�� où �W�� > �W��. On obtient ainsi une aimantation Mn < Mn+1 < M0. 

Cette opération est effectuée plusieurs fois en augmentant le temps �Wn �M�X�V�T�X�¶�j�� �R�E�W�H�Q�W�L�R�Q�� �G�H��

�O�¶�D�L�P�D�Q�W�D�W�L�R�Q���G�¶�p�T�X�L�O�L�E�U�H���00. En pratique, les aimantations Mn �V�H���O�L�V�H�Q�W���H�Q���S�U�H�Q�D�Q�W���O�¶�D�L�U�H���V�R�X�V��
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les pics obtenus sur le spectre. Le temps de relaxation T1 est calculé en décomposant la 

�F�R�X�U�E�H���U�H�S�U�p�V�H�Q�W�D�Q�W���O�¶�D�L�U�H���G�H�V���S�L�F�V���H�Q���I�R�Q�F�W�L�R�Q���G�H�V���W�H�P�S�V���G�H���U�p�F�X�S�p�U�D�W�L�R�Q���Wn.  

�¾ Conditions expérimentales 

Les spectres des matériaux sont enregistrés avec un temps de récupération allant de 

�����������j�����������V�H�F�R�Q�G�H�V�����(�Q���W�R�X�W�����������V�S�H�F�W�U�H�V���V�R�Q�W���H�Q�U�H�J�L�V�W�U�p�V���S�R�X�U���F�K�D�T�X�H���P�D�W�p�U�L�D�X�����/�¶�D�L�U�H���V�R�X�V��

la courbe est mesurée en décomposant le pic ou le massif par une ou plusieurs courbes 

lorentziennes. En théorie, à chacune de ces lorentziennes correspond un ou plusieurs temps de 

�U�H�O�D�[�D�W�L�R�Q�����$�I�L�Q���G�H���I�D�F�L�O�L�W�H�U���O�¶�H�[�S�O�R�L�W�D�W�L�R�Q���G�H�V���U�p�V�X�O�W�D�W�V�����Q�R�X�V���D�Y�R�Q�V���G�p�F�L�G�p���G�H���V�R�P�P�H�U���O�¶�D�L�U�H���G�H��

toutes les lorentziennes contenues dans un même massif pour obtenir une seule courbe de 

temps de relaxation. Une fois les aires sous les pics obtenues, ces dernières sont normalisées 

�V�X�U���O�D���Y�D�O�H�X�U���G�H���O�¶�D�L�U�H���G�X���G�H�U�Q�L�H�U���S�R�L�Q�W�� 

�¾ Résultats 

�/�D�� �F�R�X�U�E�H�� �U�H�S�U�p�V�H�Q�W�D�Q�W�� �O�¶�L�Q�W�H�Q�V�L�W�p�� �G�X�� �V�L�J�Q�D�O�� �Q�R�U�P�D�O�L�V�p�� �H�Q�� �Ionction du temps de 

relaxation pour le PMo12 pur (Cf. Figure III. 20) est une exponentielle de la forme �UL �sE

�#�A
�@�?

�
�Å�-

�A
 où T1 correspond au temps de relaxation longitudinal. Pour les matériaux imprégnés 

et synthétisés par voie aérosol, cette courbe peut être décomposée correctement uniquement 

�S�D�U�� �X�Q�H�� �G�R�X�E�O�H�� �H�[�S�R�Q�H�Q�W�L�H�O�O�H���� �/�¶�p�T�X�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �F�H�V�� �F�R�X�U�E�H�V�� �H�V�W�� �G�R�Q�F�� �G�H�� �O�D�� �I�R�U�P�H���UL �sE

�#�A
�:�?

�
�Å�-�Î

�;
E�$�A

�:�?
�

�Å�-�×
�;
 où T1c correspond à un temps de relaxation longitudinal court et T1l à un 

temps de relaxation longitudinal long. Les constantes préexponentielles A et B représentent 

les contributions de chaque exponentielle et représente donc les fractions des espèces 

possédant un temps de relaxation court ou long. Les valeurs des différents temps de relaxation 

sont résumés Tableau III. 16. 
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Tableau III. 16 : Valeurs des temps de relaxation longitudinal obtenues 

Matériaux  T1 court (s) 
±0,5 s 

Contribution (%) 
±5% 

T1 long (s) 
±0,5s 

Contribution (%) 
±5% 

PMo12 pur  - - 50,3 100 

SiKeg10%IAS 3,8 69 22,8 26 
SiKeg10%C350 3,2 56 25,5 41 

SiKeg20%IAS 4,9 37 27,0 59 
SiKeg20%C350 4,7 66 24,5 31 

 

  

  

Figure III. 20 : Courbes de temps de relaxation longitudinal des différents matériaux, en haut à droite 
�F�R�P�S�D�U�D�L�V�R�Q���G�¶�X�Q���I�L�W���P�R�Q�R�H�[�S�R�Q�H�Q�W�L�H�O�����������H�W���E�L�H�[�S�R�Q�H�Q�W�L�H�O�����������G�¶�X�Q���P�D�W�p�U�L�D�X���L�P�S�U�p�J�Q�p 

Le temps de relaxation longitudinal des noyaux est caractéristique de la mobilité de ce 

dernier. Le PMo12 sous forme cristalline possède un unique temps de relaxation qui est le plus 

long de tous les matériaux. La mobilité dans le cristal est faible. On peut donc associer un 
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�W�H�P�S�V�� �G�H�� �U�H�O�D�[�D�W�L�R�Q�� �O�R�Q�J�� �j�� �G�H�V�� �H�V�S�q�F�H�V�� �S�H�X�� �P�R�E�L�O�H�V���� �'�D�Q�V�� �O�H�� �F�D�V�� �G�¶�H�V�S�q�F�H�V�� �V�X�S�S�R�U�W�p�H�V�� �R�X��

incorporées, un temps de relaxation long peut être associé à des espèces agrégées qui 

possèdent un environn�H�P�H�Q�W���S�U�R�F�K�H���G�¶�X�Q���F�U�L�V�W�D�O�� 

Les matériaux imprégnés montrent, pour les deux teneurs en molybdène différentes, 

�G�H�X�[�� �W�H�P�S�V�� �G�H�� �U�H�O�D�[�D�W�L�R�Q���� �&�H�� �U�p�V�X�O�W�D�W�� �Q�¶�H�V�W�� �S�D�V�� �V�X�U�S�U�H�Q�D�Q�W�� �F�D�U�� �O�H�V�� �F�D�U�W�R�J�U�D�S�K�L�H�V�� �0�(�%-EDX 

montrent la présence de molybdène dispersé ainsi que des agrégats, ces deux types de 

populations peuvent donc être la cause des deux temps de relaxation. Or, pour les matériaux 

synthétisés par aérosol, on observe également deux temps de relaxation bien que la 

cartographie MEB-EDX montre uniquement du molybdène dispersé. Cela prouve que la 

mesure du temps de relaxation et la cartographie donnent deux informations complémentaires. 

�$�L�Q�V�L�����J�U�k�F�H���j���O�D���P�H�V�X�U�H���G�H���W�H�P�S�V���G�H���U�H�O�D�[�D�W�L�R�Q�����R�Q���R�E�V�H�U�Y�H���j���O�¶�p�F�K�H�O�O�H���P�R�O�p�F�X�O�D�L�U�H���X�Q�H���S�K�D�V�H��

dispersée et une phase agrégée, tandis que �G�D�Q�V���O�H���F�D�V���G�H���O�D���F�D�U�W�R�J�U�D�S�K�L�H�����O�¶�R�E�V�H�U�Y�D�W�L�R�Q���V�H���I�D�L�W��

�j���O�¶�p�F�K�H�O�O�H���P�L�F�U�R�V�F�R�S�L�T�X�H�� 

Le temps de relaxation long peut être attribué à des espèces agrégées. Ces dernières 

peuvent être, dans le cas des matériaux synthétisés par aérosol, celles contenues dans les 

particules pleines, qui étaient cristallisées avant la calcination. Dans le cas des matériaux 

imprégnés, les espèces agrégées sont celles visualisées en cartographie et qui résulte de la 

�U�H�S�U�p�F�L�S�L�W�D�W�L�R�Q���G�H���O�¶�+�3�$���H�Q���V�X�U�I�D�F�H���G�X���F�D�W�D�O�\�V�H�X�U���� 

Le temps de relaxation court peut quant à lui être associé à des espèces 

moléculairement dispersées. Par analogie avec les travaux menés par Lefebvre24, on peut 

identifier ces espèces comme étant une unité PMo12 ayant transféré un de ses protons à un 

silanol de surface : (=SiOH2)
+(H2PMo12O40)

-. Le temps de relaxation de cette espèce bien 

�G�L�V�S�H�U�V�p�H�� �D�X�J�P�H�Q�W�H�� �D�Y�H�F�� �O�D�� �W�H�Q�H�X�U�� �H�Q�� �P�R�O�\�E�G�q�Q�H���� �F�H�� �T�X�L�� �S�H�X�W�� �r�W�U�H�� �O�H�� �V�L�J�Q�H�� �G�¶�X�Q�H�� �L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q��

entre ces sites due à la proximité des HPA pour les matériaux à 20%. 

Il est également intéressant de noter que la contribution des deux espèces est différente 

selon la teneur en molybdène. Pour les matériaux à 10% ce sont les espèces dispersées du 

matériau imprégné qui sont majoritaires par rapport au matériau synthétisé par voie aérosol. 

�&�H�W�W�H���W�H�Q�G�D�Q�F�H���V�¶�L�Q�Y�H�U�V�H���S�R�X�U���O�H�V���P�D�W�p�U�L�D�X�[���j�����������F�H���T�X�L���V�L�J�Q�L�I�L�H���T�X�H���O�D���G�L�V�S�H�U�V�L�R�Q���H�V�W���P�R�L�Q�V��

bonne pour le matériau SiKeg20%IAS. Ceci peut être dû à la saturation de la surface du 

solide.  
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Conclusions : la dispersion de la phase oxométall�L�T�X�H�� �j�� �O�¶�p�F�K�H�O�O�H�� �P�R�O�p�F�X�O�D�L�U�H�� �H�W��

microscopique a été étudiée par cartographie MEB-EDX et par mesure du temps de relaxation 

�H�Q�� �5�0�1���� �/�D�� �S�U�p�V�H�Q�F�H�� �G�¶�D�J�U�p�J�D�W�V�� �P�L�F�U�R�V�F�R�S�L�T�X�H�V�� �G�H�� �S�K�D�V�H�� �R�[�R�P�p�W�D�O�O�L�T�X�H�� �Q�¶�H�V�W�� �S�D�V�� �Q�p�I�D�V�W�H��

pour la sulfuration. Cependant, les cristaux de MoS2 �U�p�V�X�O�W�D�Q�W���U�L�V�T�X�H�Q�W���G�¶�r�W�U�H���G�H���J�U�D�Q�G�H���W�D�L�O�O�H��

(> 5-6 nm). Cela est par contre délétère pour les performances catalytiques. En effet, seuls les 

atomes de molybdène situés sur les bords des feuillets sont actifs. Des longs feuillets 

impliquent donc beauco�X�S�� �G�¶�D�W�R�P�H�V�� �G�H�� �P�R�O�\�E�G�q�Q�H�� �L�Q�D�F�W�L�I�V�� �D�X�� �F�H�Q�W�U�H�� �G�H�V�� �I�H�X�L�O�O�H�W�V���� �/�H�V��

�P�D�W�p�U�L�D�X�[�� �L�P�S�U�p�J�Q�p�V�� �j�� �V�H�F�� �Q�H�� �G�H�Y�U�D�L�H�Q�W�� �G�R�Q�F�� �S�D�V�� �P�R�Q�W�U�H�U�� �G�¶�L�P�S�R�U�W�D�Q�W�H�V�� �S�H�U�I�R�U�P�D�Q�F�H�V��

catalytiques. Les phases moléculairement agrégées, quant à elles, ne devraient pas présenter 

de problème de longueur de feuillets sulfures en raison de la petite taille des agrégats 

(indétectable en cartographie). Maintenant que la structure des espèces présentes ainsi que 

leur dispersion ont été identifiées, nous allons désormais nous intéresser aux interactions entre 

la phase oxométallique et la matrice. 

II II II ..EE..  II nntteerr aacctt iioonnss  pphhaassee  ooxxoommééttaall ll iiqquuee  �±�±  mmaattrr iiccee  

�/�H�V�� �L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q�V�� �H�Q�W�U�H�� �O�D�� �S�K�D�V�H�� �R�[�R�P�p�W�D�O�O�L�T�X�H�� �H�W�� �O�D�� �P�D�W�U�L�F�H�� �Q�¶�R�Q�W���S�D�V�� �S�X�� �r�W�U�H�� �P�L�V�H�V�� �H�Q��

évidence par le biais des techniques de caractérisation précédemment décrites. Une méthode 

�T�X�L���F�R�Q�V�L�V�W�H���j���I�D�L�U�H���U�H�O�D�U�J�X�H�U���O�D���S�K�D�V�H���R�[�R�P�p�W�D�O�O�L�T�X�H���G�D�Q�V���O�¶�H�D�X���S�H�X�W���G�R�Q�Q�H�U���X�Q�H���L�Q�G�L�F�D�W�L�R�Q���V�X�U��

�F�H�V�� �L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q�V���� �/�¶�H�[�S�p�U�L�H�Q�F�H�� �S�H�U�P�H�W�� �D�O�R�U�V�� �G�H�� �G�L�V�W�L�Q�J�X�H�U�� �O�H�V�� �H�V�S�q�F�H�V�� �D�F�F�H�V�V�L�E�O�H�V���� �H�Q�� �I�D�L�E�O�H��

interaction avec le support, des espèces inaccessibles ou en forte interaction. 

III.E.1.  �3�U�L�Q�F�L�S�H���G�H���O�¶�H�[�S�p�U�L�H�Q�F�H���G�H���U�H�O�D�U�J�D�J�H 

�8�Q�� �U�H�O�D�U�J�D�J�H�� �G�H�� �O�D�� �S�K�D�V�H�� �R�[�R�P�p�W�D�O�O�L�T�X�H�� �H�V�W�� �H�I�I�H�F�W�X�p�� �G�D�Q�V�� �G�H�� �O�¶�H�D�X�� �j�� �S�+�� � �� ���� �D�F�L�G�L�I�L�p�H��

�D�Y�H�F���G�H���O�¶�+�&�O�����������P�J���G�H���V�R�O�L�G�H���H�V�W���P�L�V���H�Q���V�R�O�X�W�L�R�Q���G�D�Q�V���������P�O���G�¶�H�D�X���S�H�Q�G�D�Q�W�����K���V�R�X�V���D�J�L�W�D�W�L�R�Q��

et à température ambiante. La solution est ensuite filtrée une première fois sur papier filtre 

�S�X�L�V�� �X�Q�H�� �V�H�F�R�Q�G�H�� �I�R�L�V�� �j�� �O�¶�D�L�G�H�� �G�¶�X�Q�� �I�L�O�W�U�H�� �P�L�O�O�L�S�R�U�H�� �G�H�� �S�R�U�R�V�L�W�p�� �p�J�D�O�H�� �j�� �������� �—�P���� �/�H�� �I�L�O�W�U�D�W�� �H�V�W��

�D�O�R�U�V�� �D�Q�D�O�\�V�p�� �S�D�U�� �V�S�H�F�W�U�R�V�F�R�S�L�H�� �8�9���� �/�D�� �F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q�� �G�¶�+�3�$�� �U�H�O�D�U�J�X�p�H�� �H�V�W�� �F�D�O�F�X�O�p�H��via une 

courbe de calibration effectuée avec le PMo12 pur. Il suffit ensuite de connaitre la teneur en 

�P�R�O�\�E�G�q�Q�H���L�Q�L�W�L�D�O�H���G�D�Q�V���O�H���P�D�W�p�U�L�D�X���D�I�L�Q���G�H���S�R�X�Y�R�L�U���U�H�P�R�Q�W�H�U���D�X���W�D�X�[���G�H���U�H�O�D�U�J�D�J�H���G�H���O�¶�+�3�$����

�&�H�W�W�H���W�H�Q�H�X�U���H�V�W���R�E�W�H�Q�X�H���J�U�k�F�H���D�X�[���U�p�V�X�O�W�D�W�V���G�¶�,�&�3-AES ainsi �T�X�H���S�D�U���O�¶�H�[�W�U�D�L�W���V�H�F���G�X���P�D�W�p�U�L�D�X����

�/�¶�H�[�S�p�U�L�H�Q�F�H�� �L�Q�Y�H�U�V�H�� �D�� �p�J�D�O�H�P�H�Q�W�� �p�W�p�� �H�I�I�H�F�W�X�p�H���� �j�� �V�D�Y�R�L�U�� �T�X�¶�X�Q�H�� �V�L�O�L�F�H�� �S�X�U�H�� �D�� �p�W�p�� �P�L�V�H�� �G�D�Q�V��

�X�Q�H���V�R�O�X�W�L�R�Q���G�¶�+�3�$���G�H���F�R�Q�F�H�Q�W�U�D�W�L�R�Q���F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�D�Q�W�H���j�������������G�H���U�H�O�D�U�J�D�J�H���� �,�O���H�V�W���j���Q�R�W�H�U���T�X�H��
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�F�H�W�W�H�� �V�R�O�X�W�L�R�Q�� �G�¶�+�3�$�� �H�V�W�� �j�� �X�Q�� �S�+�� � �� ���������� �/�¶�D�Q�D�O�\�V�H�� �G�X�� �V�S�H�F�W�U�H�� �8�9-Visible de cette solution 

indique que la structure est conservée à ce pH. Après imprégnation, le filtrat est ensuite 

analysé afin de connaitre le taux de réadsorption sur la surface de la silice. Aucune adsorption 

est mesurée dans ces conditions expériementales. 

III.E.2.  Résultats 

III.E.2.a. Matériaux imprégnés 

�/�H�V�� �W�D�X�[�� �G�H�� �U�H�O�D�U�J�D�J�H�� �G�H�� �O�¶�+�3�$�� �G�H�V�� �P�D�W�p�U�L�D�X�[�� �L�P�S�U�p�J�Q�p�V�� �V�R�Q�W�� �U�H�S�U�p�V�H�Q�W�p�V��Figure III. 

21. 

 

 

Figure III. 21 : Taux de relargage des matériaux imprégnés (haut) cartographie du molybdène du 
matériau SiKeg10%IAS après relargage (bas) 
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�/�¶�R�E�V�H�U�Y�D�W�L�R�Q�� �O�D�� �S�O�X�V�� �P�D�U�T�X�D�Q�W�H�� �S�R�X�U�� �O�H�V�� �P�D�W�p�U�L�D�X�[�� �L�P�S�U�p�J�Q�p�V�� �H�V�W�� �T�X�H�� �O�H�� �W�D�X�[�� �G�H��

�U�H�O�D�U�J�D�J�H�� �H�V�W�� �L�Q�I�p�U�L�H�X�U�� �j�� ������������ �3�R�X�U�W�D�Q�W�� �O�¶�D�F�F�H�V�V�L�E�L�O�L�W�p�� �G�H�� �O�D�� �S�K�D�V�H�� �R�[�R�P�p�W�D�O�O�L�T�X�H�� �H�V�W�� �F�H�Q�V�p�H��

�r�W�U�H�� �W�R�W�D�O�H�� �p�W�D�Q�W�� �G�R�Q�Q�p�� �T�X�H�� �O�H�� �P�R�O�\�E�G�q�Q�H�� �H�V�W�� �G�p�S�R�V�p�� �V�X�U�� �O�H�� �V�X�S�S�R�U�W���� �'�H�� �S�O�X�V���� �O�¶�+�3�$ est 

�W�R�W�D�O�H�P�H�Q�W���F�R�Q�V�H�U�Y�p���S�R�X�U���F�H�V���P�D�W�p�U�L�D�X�[�����6�D�F�K�D�Q�W���T�X�¶�L�O���Q�¶�\���D���S�D�V���G�H���U�p�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q���V�X�U���O�D���V�X�U�I�D�F�H��

�G�X���P�D�W�p�U�L�D�X���� �R�Q���S�H�X�W���F�R�Q�F�O�X�U�H���T�X�¶�X�Q�H���L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q�� �I�R�U�W�H���S�H�U�P�H�W���O�D���F�R�Q�V�H�U�Y�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q�H���I�U�D�F�W�L�R�Q��

�G�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q���������j�����������G�¶�+�3�$���D�X���V�H�L�Q���G�X���P�D�W�p�U�L�D�X�����1�R�X�V���D�Y�R�Q�V���Y�X���O�R�Us du paragraphe précédent 

�T�X�H�� �O�D�� �S�K�D�V�H�� �D�F�W�L�Y�H�� �H�V�W�� �F�R�P�S�R�V�p�H�� �G�H�� �G�H�X�[�� �S�R�S�X�O�D�W�L�R�Q�V�� �G�¶�+�3�$���� �O�¶�X�Q�H�� �D�J�U�p�J�p�H�� �H�W�� �O�¶�D�X�W�U�H��

dispersée. Il semble raisonnable de penser que la phase microscopiquement agrégée est celle 

qui possède les interactions les plus faibles avec la silice. En effet, la cartographie de la 

surface du matériau SiKeg10%IAS après relargage ne montre quasiment plus la présence de 

cette phase (Cf. Figure III. 21). En ce qui concerne la phase moléculairement dispersée, il faut 

�S�U�H�Q�G�U�H���H�Q���F�R�P�S�W�H���O�¶�p�T�X�L�O�L�E�U�H���V�X�L�Y�D�Q�W : 

 

�(�Q�� �V�R�O�X�W�L�R�Q�� �O�¶�+�3�$�� �S�H�X�W�� �r�W�U�H�� �H�Q�� �p�T�X�L�O�L�E�U�H�� �H�Q�W�U�H�� �V�D�� �I�R�U�P�H�� �D�G�V�R�U�E�p�H�� �H�W�� �G�H�V�R�U�E�p�H����

�&�H�S�H�Q�G�D�Q�W�����R�Q���Y�R�L�W���T�X�H���V�L���O�D���V�R�O�X�W�L�R�Q���H�V�W���D�F�L�G�H���D�O�R�U�V���O�¶�p�T�X�L�O�L�E�U�H���W�H�Q�G�U�D���Y�H�Us la forme adsorbée. 

�2�U���O�H���U�H�O�D�U�J�D�J�H���G�H���O�¶�+�3�$���V�R�X�V���V�D���I�R�U�P�H���D�F�L�G�H���S�H�X�W���L�Q�I�O�X�H�Q�F�H�U���O�H���S�+�����(�Q���S�U�H�Q�D�Q�W���H�Q���F�R�P�S�W�H���O�D��

fraction de phase moléculairement dispersée ainsi que le taux de relargage, il est possible de 

calculer le taux de phase dispersée relarguée et le taux de celle présente sur le catalyseur. Pour 

une fraction de 69% et 37% de phase dispersée et un taux de relargage de 77% et 75% 

respectivement pour les matériaux imprégnés à 10% et 20% de MoO3, on obtient les résultats 

figurant dans le Tableau III. 17. 

Tableau III. 17 : Taux de phase moléculairement dispersée relarguée pour les matériaux imprégnés sans 
cobalt 

Matériaux  Phase moléculairement  
dispersée restante (%) 

Phase moléculairement  
dispersée relarguée (%) 

SiKeg10%IAS 33 67 
SiKeg20%IAS 68 32 

Le fait que le matériau à 20% relargue deux fois moins de phase dispersée est cohérent 

�D�Y�H�F�� �O�D�� �Q�R�W�L�R�Q�� �G�¶�p�T�X�L�O�L�E�U�H�� �H�Q�W�U�H�� �O�¶�+�3�$�� �D�G�V�R�U�E�p�� �H�W�� �G�p�V�R�U�E�p���� �(�Q�� �H�I�I�H�W���� �O�D�� �S�K�D�V�H��

microscopiquement agrégée (celle qui possède les interactions avec la matrice les plus faibles) 

est majoritaire pour ce matériau. Une fois relarguée en solution cette phase peut être sous la 

�I�R�U�P�H�� �G�¶�+�3�$�� �G�p�S�U�R�W�R�Q�p�V�� �H�W�� �D�L�Q�V�L�� �G�p�S�O�D�F�H�U�� �O�¶�p�T�X�L�O�L�E�U�H�� �Y�H�U�V�� �O�D�� �I�R�U�P�H�� �D�G�V�R�U�E�p�H�� �G�H�� �O�D�� �S�K�D�V�H��

moléculairement dispersée. Pour le matériau à 10% la phase microscopiquement agrégée est 
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minoritaire, il faut donc que la phase moléculairement dispersée se désorbe de manière plus 

�L�P�S�R�U�W�D�Q�W�H���S�R�X�U���D�W�W�H�L�Q�G�U�H���O�¶�p�T�X�L�O�L�E�U�H���� 

Les matériaux imprégnés à base de cobalt montrent un taux de relargage plus élevé que 

�O�H�X�U�V���K�R�P�R�O�R�J�X�H�V���V�D�Q�V���F�R�E�D�O�W�����%�L�H�Q���T�X�H���Q�R�X�V���Q�¶�D�\�R�Q�V���S�D�V �O�D���S�U�H�X�Y�H���H�Q���5�0�1���G�H���O�¶�H�[�L�V�W�H�Q�F�H���G�H��

deux espèces différentes, tout porte à croire que ces dernières sont présentes, au moins à 

�O�¶�p�F�K�H�O�O�H�� �P�L�F�U�R�V�F�R�S�L�T�X�H�� �R�E�V�H�U�Y�p�H�� �H�Q�� �F�D�U�W�R�J�U�D�S�K�L�H���� �1�R�X�V�� �D�Y�R�Q�V�� �Y�X�� �T�X�H�� �O�H�� �F�R�E�D�O�W�� �H�V�W�� �O�R�F�D�O�L�V�p��

proche du molybdène. Il peut alors com�S�H�Q�V�H�U�� �O�D�� �F�K�D�U�J�H�� �Q�p�J�D�W�L�Y�H�� �G�¶�X�Q�� �R�X�� �S�O�X�V�L�H�X�U�V�� �+�3�$��

adsorbé(s) sur un silanol protoné. Dans ce cas, la liaison électrostatique est moins forte, ce qui 

�S�H�X�W���F�R�Q�G�X�L�U�H���j���X�Q���W�D�X�[���G�H���U�H�O�D�U�J�D�J�H���V�X�S�p�U�L�H�X�U�����2�Q���S�H�X�W���p�J�D�O�H�P�H�Q�W���I�R�U�P�X�O�H�U���O�¶�K�\�S�R�W�K�q�V�H���T�X�H��

le cobalt en inter�D�F�W�L�R�Q���D�Y�H�F���O�¶�+�3�$���H�Q���V�R�O�X�W�L�R�Q���M�R�X�H���V�X�U���V�R�Q���D�F�L�G�L�W�p���H�W���G�p�S�O�D�F�H���O�¶�p�T�X�L�O�L�E�U�H���Y�H�U�V��

�O�D�� �G�p�V�R�U�S�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�+�3�$���� �&�H�V�� �K�\�S�R�W�K�q�V�H�V�� �S�H�X�Y�H�Q�W�� �r�W�U�H�� �Y�p�U�L�I�L�p�H�V�� �S�D�U�� �O�¶�D�Q�D�O�\�V�H�� �G�H�� �O�D�� �W�H�Q�H�X�U�� �H�Q��

�F�R�E�D�O�W���U�H�V�W�D�Q�W���V�X�U���O�H���V�X�S�S�R�U�W�����&�H�S�H�Q�G�D�Q�W�����F�H�O�D���Q�¶�D���S�D�V���p�W�p���U�p�D�O�L�V�p���G�D�Q�V���O�H���F�D�G�U�H���G�H���Fette étude.  

III.E.2.b. Matériaux synthétisés par voie aérosol 

�3�R�X�U�� �F�H�V�� �P�D�W�p�U�L�D�X�[���� �O�¶�L�Q�W�H�U�S�U�p�W�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �U�p�V�X�O�W�D�W�V�� �G�H�� �U�H�O�D�U�J�D�J�H�� �H�V�W�� �S�O�X�V�� �F�R�P�S�O�H�[�H�� �T�X�H��

pour les matériaux imprégnés. En effet, aux phénomènes précédemment décrits se rajoutent 

�O�H�V�� �Q�R�W�L�R�Q�V�� �G�¶�D�F�F�H�V�V�L�E�L�O�L�W�p�� �G�H�� �O�D�� �S�K�D�V�H�� �R�[�R�P�p�W�D�O�O�L�T�X�H�� �H�W�� �G�H�� �F�R�Q�V�H�U�Y�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�+�3�$���� �/�H�V��

résultats du test de relargage sont représentés Figure III. 22.  
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Figure III. 22 : Taux de relargage des matériaux synthétisés par voie aérosol (haut) cartographie du 
molybdène du matériau SiKeg10%C350 après relargage (bas) 

Le taux de relargage des matériaux non calcinés est relativement faible, il avoisine les 

30%. Pour ces matériaux, il semble que la présence du tensioactif au sein des pores soit 

�U�H�V�S�R�Q�V�D�E�O�H���G�H���F�H���I�D�L�E�O�H���W�D�X�[���G�H���U�H�O�D�U�J�D�J�H�����O�¶�+�3�$���H�V�W���G�R�Q�F���S�D�U�W�L�H�O�O�H�P�H�Q�W���L�Q�D�F�F�H�V�V�L�E�O�H���� 

Le matériau SiKeg10%C350 montre un taux de relargage de 74%. La fraction de phase 

dispersée étant égale à 56%, on obtient un taux de phase dispersée restante de 46% soit 13% 

de plus que son homologue imprégné. De cette constatation découlent deux possibilités : soit 

�O�¶�+�3�$���L�Q�F�R�U�S�R�U�p���H�V�W���H�Q���L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q���S�O�X�V���I�R�U�W�H���D�Y�H�F���O�D���V�L�O�L�F�H���T�X�H���O�¶�+�3�$���G�p�S�R�V�p�����L�O���U�H�O�D�U�J�X�H���G�R�Q�F��

�P�R�L�Q�V���� �V�R�L�W���X�Q�H�� �S�D�U�W�L�H���G�H�V�� �+�3�$�� �G�p�W�U�X�L�W�V�� �V�H�� �U�H�I�R�U�P�H�� �H�Q�� �V�R�O�X�W�L�R�Q�� �H�W�� �G�p�S�O�D�F�H�� �O�¶�p�T�X�L�O�L�E�U�H�� �Y�H�U�V�� �O�D��

forme adsorbée. Les tests de maturation effectués §III.C.3.b �R�Q�W�� �P�R�Q�W�U�p�� �T�X�¶�X�Q�H�� �S�D�U�W�L�H�� �G�H�V��

HPA peuvent effectivement se reformer, la deuxième possibilité est donc surement à 

privilégier. 

Le même calcul avec le matériau SiKeg20%C350 qui possède un taux de relargage de 

�������� �G�R�Q�Q�H�� �X�Q�� �W�D�X�[�� �G�¶�+�3�$�� �G�L�V�S�H�U�V�p�� �U�H�V�W�D�Q�W�� �G�H�� �������� �F�R�Q�W�U�H�� �������� �S�R�X�U�� �O�H�� �P�D�W�p�U�L�D�X�� �L�P�S�U�p�J�Q�p����

Bien que ce résultat soit légèrement inférieur à celui attendu, on peut conclure que les 

résultats des matériaux à 10% et 20% sont en accord, compte tenu des incertitudes de mesures 

estimées à ±5% pour les valeurs de relargage et les fractions de phase dispersées. Les 

interactions entre la matrice et les HPA semblent donc identiques dans le cas des matériaux 

imprégnés et ceux synthétisés par voie aérosol. 

Les matériaux calcinés à 550°C montrent des valeurs très basses de relargage de 

�O�¶�+�3�$�����&�H���S�K�p�Q�R�P�q�Q�H���S�H�X�W���r�W�U�H���G�€���j���O�D���G�H�V�W�U�X�F�W�L�R�Q���T�X�D�V�L-�W�R�W�D�O�H���G�H���O�¶�+�3�$���H�W���j���O�D���G�L�I�I�L�F�X�O�W�p���j��

les reformer sous v�D�S�H�X�U�� �G�¶�H�D�X���� �/�D�� �S�U�p�V�H�Q�F�H�� �G�H�� �F�U�L�V�W�D�X�[�� �G�H�� �0�R�23 pour le matériau à 20% a 

�G�R�Q�F���X�Q���H�I�I�H�W���Q�p�I�D�V�W�H���S�R�X�U���O�¶�D�Q�D�O�\�V�H���G�X���U�H�O�D�U�J�D�J�H�� 
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Les matériaux SiCoKeg10% possèdent des valeurs de relargage similaires mais 

légèrement plus élevées que celles de SiKeg10%. Cet effet peut être le même que pour les 

�P�D�W�p�U�L�D�X�[���L�P�S�U�p�J�Q�p�V�����j���V�D�Y�R�L�U���T�X�H���O�H���F�R�E�D�O�W���H�Q�W�U�D�L�Q�H���X�Q�H���L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q���D�Y�H�F���O�¶�+�3�$���T�X�L���G�p�S�O�D�F�H��

�O�µ�p�T�X�L�O�L�E�U�H���Y�H�U�V���O�D���G�p�V�R�U�S�W�L�R�Q���G�H���F�H���G�H�U�Q�L�H�U���H�W���G�R�Q�F���j���X�Q���W�D�X�[���G�H���U�H�O�D�U�J�D�J�H���V�X�S�p�U�L�H�X�U�����&�H�W���H�I�I�H�W��

semble encore plus marqué pour les matériaux à 20% qui possèdent des taux de relargage très 

élevés. Ces derniers peuvent également trouver leur origine dans la non-incorporation des 

�+�3�$���D�X���V�H�L�Q���G�H�V���P�D�W�p�U�L�D�X�[���6�L�&�R�.�H�J�����,�O���H�V�W���F�H�S�H�Q�G�D�Q�W���G�L�I�I�L�F�L�O�H���G�¶�H�[�S�O�R�L�W�H�U���S�O�X�V���H�Q���S�U�R�I�R�Q�G�H�X�U��

les résultats obte�Q�X�V�� �V�X�U�� �F�H�V�� �P�D�W�p�U�L�D�X�[�� �j�� �F�D�X�V�H�� �G�H�� �O�¶�D�E�V�H�Q�F�H�� �G�H�� �U�p�V�X�O�W�D�W�V�� �F�R�Q�F�H�U�Q�D�Q�W�� �O�D��

répartition des espèces agrégées et dispersées obtenue en RMN. 

Conclusions ���� �O�H�V�� �H�[�S�p�U�L�H�Q�F�H�V�� �G�H�� �U�H�O�D�U�J�D�J�H�� �G�H�� �O�D�� �S�K�D�V�H�� �R�[�R�P�p�W�D�O�O�L�T�X�H�� �G�D�Q�V�� �O�¶�H�D�X��

�S�H�U�P�H�W�W�H�Q�W���G�¶�R�E�W�H�Q�L�U���G�H�V���L�Q�I�R�U�P�D�W�L�R�Q�V���V�X�U���Oes interactions matrice-HPA. Il en ressort que cette 

interaction est identique pour les matériaux imprégnés et synthétisés par voie aérosol. La 

�S�U�R�S�R�U�W�L�R�Q�� �G�¶�H�V�S�q�F�H�V�� �P�R�O�p�F�X�O�D�L�U�H�P�H�Q�W�� �G�L�V�S�H�U�V�p�H�V�� �F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�Q�H�� �O�H�� �W�D�X�[�� �G�H�� �U�H�O�D�U�J�D�J�H�� �G�H�V��

�P�D�W�p�U�L�D�X�[���� �/�¶�D�F�F�H�V�V�L�E�L�O�L�W�p��et la structure de la phase oxométallique limitent toutefois 

�O�¶�L�Q�W�H�U�S�U�p�W�D�W�L�R�Q���G�H�V���U�p�V�X�O�W�D�W�V���G�H���F�H�V���H�[�S�p�U�L�H�Q�F�H�V�� 

II II II ..FF..  CCoonncclluussiioonnss  eett   ddiissccuussssiioonn  

�*�U�k�F�H���j���O�¶�p�W�X�G�H���G�H�V���S�U�R�S�U�L�p�W�p�V���W�H�[�W�X�U�D�O�H�V���H�W���V�W�U�X�F�W�X�U�D�O�H�V���G�H���O�D���P�D�W�U�L�F�H���D�L�Q�V�L���T�X�¶�j���O�¶�p�W�X�G�H��

de la phase oxométallique, il est possible de proposer une modélisation des catalyseurs. Dans 

un premier temps, nous conclurons sur les différentes phases oxométalliques identifiées au 

sein des matériaux. Dans un second temps, des éléments de réponse concernant la localisation 

de cette phase oxométallique seront mis en avant. 

III.F.1.  Conclusions sur les analyses spectroscopiques 

�,�O���D���p�W�p���P�R�Q�W�U�p���G�X�U�D�Q�W���F�H���F�K�D�S�L�W�U�H���T�X�H���O�H���S�U�R�F�p�G�p���D�p�U�R�V�R�O���S�H�U�P�H�W���O�D���G�L�V�S�H�U�V�L�R�Q���G�¶�+�3�$���D�X��

sein de matrices mésoporeuses. Cependant, une calcination est nécessaire afin de libérer la 

�S�R�U�R�V�L�W�p�� �G�X�� �P�D�W�p�U�L�D�X���� �&�H�W�W�H�� �p�W�D�S�H�� �F�R�Q�G�L�W�L�R�Q�Q�H�� �D�O�R�U�V�� �O�D�� �V�W�U�X�F�W�X�U�H�� �G�H�� �O�¶�+�3�$�� �L�Q�F�R�U�S�R�U�p���� �1�R�X�V��

�D�Y�R�Q�V�� �P�R�Q�W�U�p�� �T�X�¶�X�Q�H�� �F�D�O�F�L�Q�D�W�L�R�Q�� �j�� �K�D�X�W�H�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�� �H�Q�W�U�D�L�Q�H�� �L�U�U�p�P�p�G�L�D�E�O�H�P�H�Q�W�� �O�D��

�G�p�F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q���G�¶�X�Q�H���I�U�D�F�W�L�R�Q���G�X���S�R�O�\�D�Q�L�R�Q�����S�O�X�V���R�X���P�R�L�Q�V���L�P�S�R�U�W�D�Q�W�H���V�Hlon sa teneur au sein 

du matériau. Les produits de décomposition se révèlent être diversifiés selon les natures de 

�O�¶�+�3�$���� �G�X�� �V�X�S�S�R�U�W���D�L�Q�V�L���T�X�H�� �G�H�� �O�D�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�� �G�H�� �F�D�O�F�L�Q�D�W�L�R�Q���� �$�L�Q�V�L���� �X�Q�H�� �F�D�O�F�L�Q�D�W�L�R�Q�� �j�� �K�D�X�W�H��

température, associée à une forte teneur en molybdène, engendre le frittage de la phase 
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oxométallique et la réaction du phosphore avec le support ou un autre centre phosphoré. 

Lorsque la température de calcination est moins élevée, les espèces résultantes sont surtout 

des polymolybdates. 

Le cas particulier du PMo12 incorporé dans de la silice a été plus largement étudié. 

Ainsi, deux espèces incorporées différentes ont été mises en avant. La première correspond à 

�X�Q���+�3�$���E�L�H�Q���G�L�V�S�H�U�V�p���H�Q���L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q���D�Y�H�F���X�Q���V�L�O�D�Q�R�O�����O�D���G�H�X�[�L�q�P�H���j���X�Q�H���D�J�U�p�J�D�W�L�R�Q���G�¶�+�3�$���G�H��

�O�¶�p�F�K�H�O�O�H�� �P�R�O�p�F�X�O�D�L�U�H�� �M�X�V�T�X�¶�j�� �O�¶�p�F�K�H�O�O�H�� �P�L�F�U�R�V�F�R�S�L�T�X�H���� �&�H�� �S�R�L�Q�W�� �H�V�W�� �W�U�q�V�� �L�P�S�R�U�W�D�Q�W�� �S�R�X�U�� �O�D��

prochaine étape de préparation du catalyseur final. En effet, la dispersion de la phase 

oxométallique joue un rôle sur la taille des feuillets sulfurés et en conséquen�F�H���V�X�U���O�¶�D�F�W�L�Y�L�W�p��

du catalyseur. 

III.F.2.  Conclusions sur la localisation de la phase oxométallique 

La localisation de la phase oxométallique est très délicate à observer. En effet, les 

�W�H�F�K�Q�L�T�X�H�V���V�S�H�F�W�U�R�V�F�R�S�L�T�X�H�V���Q�¶�R�Q�W���G�R�Q�Q�p���D�X�F�X�Q�H���L�Q�I�R�U�P�D�W�L�R�Q���V�X�U���F�H�W�W�H���G�H�U�Q�L�q�U�H�����/�¶�D�G�V�R�U�S�W�L�R�Q��

�G�¶�D�]�R�W�H���H�W���O�D���P�L�F�U�R�V�F�R�S�L�H���p�O�H�F�W�U�R�Q�L�T�X�H���H�Q���W�U�D�Q�V�P�L�V�V�L�R�Q�����S�U�p�V�H�Q�W�p�V���O�R�U�V���G�X���G�H�U�Qier chapitre, sont 

les meilleures techniques pour connaitre la localisation de la phase oxométallique, notamment 

via �O�D���S�U�p�V�H�Q�F�H���G�H���F�U�L�V�W�D�X�[���G�¶�R�[�\�G�H���G�H���P�R�O�\�E�G�q�Q�H���H�W���R�X���G�H���F�R�E�D�O�W���H�Q���V�X�U�I�D�F�H���G�H�V���V�R�O�L�G�H�V���D�L�Q�V�L��

�T�X�H�� �O�¶�p�Y�R�O�X�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �W�D�L�O�O�H�� �G�H�V�� �P�X�U�V���� �(�Q�� �F�R�Q�V�p�T�Xence, il semble que tous les matériaux 

synthétisés par voie aérosol possèdent des HPA incorporés au sein des murs sauf les 

matériaux SiCoKeg. Par exemple, la diffraction des rayons X sur ce solide à 10% en MoO3 et 

calciné à 550°C a montré une cristallisati�R�Q�� �G�H�� �P�R�O�\�E�G�D�W�H�� �G�H�� �F�R�E�D�O�W���� �/�¶�L�Q�F�R�U�S�R�U�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D��

phase oxométallique au sein des murs semble limiter le frittage pour les matériaux à 10%. 

Pour les solides à 20% de MoO3, la saturation des murs, donc la proximité des espèces 

�R�[�R�P�p�W�D�O�O�L�T�X�H�V���� �S�U�R�G�X�L�W���O�¶�H�I�I�H�W inverse et favorise le frittage. La DRX apparait donc comme 

une autre méthode pour déterminer la localisation de la phase oxométallique. Il a été montré 

durant ce chapitre que tous les matériaux non calcinés possèdent la signature de cristaux de 

PMo12. La taille de ces cristaux étant incompatible avec une incorporation dans les murs, nous 

�H�Q�� �D�Y�R�Q�V�� �G�p�G�X�L�W���T�X�H�� �F�H�V�� �F�U�L�V�W�D�X�[�� �p�W�D�L�H�Q�W���O�R�F�D�O�L�V�p�V�� �D�X�� �V�H�L�Q�� �G�H�V�� �V�S�K�q�U�H�V�� �S�O�H�L�Q�H�V���� �/�¶�R�E�V�H�U�Y�D�W�L�R�Q��

par MET de coupe microtome réalisée sur les particules pleines pourrait éventuellement 

�Y�D�O�L�G�H�U���F�H�W�W�H���K�\�S�R�W�K�q�V�H���� �'�D�Q�V���O�H���F�D�V���R�•���F�H�V���F�U�L�V�W�D�X�[�� �G�¶�+�3�$���V�R�Q�W���O�R�F�D�O�L�V�p�V���G�D�Q�V���O�H�V���S�D�U�W�L�F�X�O�H�V��

pleines, alors elles peuvent conduire à des espèces oxométalliques agrégées. Cela signifierait 

�T�X�H�� �O�H�V�� �V�S�K�q�U�H�V�� �F�U�H�X�V�H�V�� �V�R�Q�W�� �F�R�P�S�R�V�p�H�V�� �G�¶�+�3�$�� �E�L�H�Q�� �G�L�V�S�H�Usés, potentiellement précurseurs 



- Chapitre III : Caractérisation de la phase oxométallique des catalyseurs - 138 

 

 
�'�H�V�L�J�Q���G�H���Q�R�X�Y�H�D�X�[���F�D�W�D�O�\�V�H�X�U�V���S�D�U���L�Q�F�R�U�S�R�U�D�W�L�R�Q���G�¶�K�p�W�p�U�R�S�R�O�\�D�Q�L�R�Q�V���G�D�Q�V���X�Q�H���P�D�W�U�L�F�H��

mésostructurée 

�G�¶�H�V�S�q�F�H�V�� �K�D�X�W�H�P�H�Q�W�� �D�F�W�L�Y�H�V���� �&�H�� �S�R�L�Q�W�� �H�V�W�� �G�L�V�F�X�W�p�� �G�D�Q�V�� �O�H�� �S�U�R�F�K�D�L�Q�� �F�K�D�S�L�W�U�H�� �T�X�L�� �W�U�D�L�W�H�� �G�H�� �O�D��

�V�X�O�I�X�U�D�W�L�R�Q���G�H�V���P�D�W�p�U�L�D�X�[�����D�L�Q�V�L���T�X�H���G�H���O�¶�p�Y�D�O�X�D�W�L�R�Q���G�H���O�H�X�U�V���S�U�R�S�U�L�p�W�p�V���F�D�W�D�O�\�W�L�T�X�H�V�� 

  



- Chapitre III : Caractérisation de la phase oxométallique des catalyseurs - 139 

 

 
�'�H�V�L�J�Q���G�H���Q�R�X�Y�H�D�X�[���F�D�W�D�O�\�V�H�X�U�V���S�D�U���L�Q�F�R�U�S�R�U�D�W�L�R�Q���G�¶�K�p�W�p�U�R�S�R�O�\�D�Q�L�R�Q�V���G�D�Q�V���X�Q�H���P�D�W�U�L�F�H��

mésostructurée 

II II II ..GG..  BBiibbll iiooggrr aapphhiiee  

(1)  Almeida, R. M.; Pantano, C. G. Journal of Applied Physics 1990, 68, 4225-4232. 
(2)  Innocenzi, P. J. Non-Cryst. Solids 2003, 316, 309-319. 
(3)  Rocchiccioli-Deltcheff, C.; Fournier, M.; Franck, R.; Thouvenot, R. Inorg. Chem. 

1983, 22, 207�±216. 
(4)  Rocchiccioli-Deltcheff, C.; Aouissi, A.; Launay, S.; Fournier, M. J. Mol. Catal. A: 

Chem 1996, 114, 331�±342. 
(5)  van Veen, R.; Hendriks, P. A. J. .; Andrea, R. .; Romers, E. J. G. .; Wilson, A. E. J. 

Phys. Chem. 1990, 94, 5282-5285. 
(6)  Leyrer, J.; Vielhaber, B.; Zaki, M. I.; Zhuang, S.; Weitkamp, J.; Knözinger, H. 

Materials Chemistry and Physics 1985, 13, 301-314. 
(7)  Lyhamn, L. Chemica Scripta 1977, 12, 153-161. 
(8)  Gaunt, A. J.; May, I.; Sarsfield, M. J.; Collison, D.; Helliwell, M.; Denniss, I. S. 

Dalton Trans. 2003, 2767-2771. 
(9)  Griboval, A.; Blanchard, P.; Payen, E.; Fournier, M.; Dubois, J. L. Catal. Today 1998, 

45, 277-283. 
(10)  Lyhamn, L.; Pettersson, L. Chemica Scripta 1977, 12, 142-152. 
(11)  Jiang, J.; May, I.; Sarsfield, M. J.; Ogden, M.; Fox, D. O.; Jones, C. J.; Mayhew, P. 

Journal of Solution Chemistry 2005, 34, 443-468. 
(12)  Bergwerff, J. A.; Visser, T.; Leliveld, G.; Rossenaar, B. D.; de Jong, K. P.; 

Weckhuysen, B. M. Journal of the American Chemical Society 2004, 126, 14548-
14556. 

(13)  Carrier, X.; Lambert, J. F.; Che, M. J. Am. Chem. Soc 1997, 119, 10137�±10146. 
(14)  Mazurelle, J.; Lamonier, C.; Lancelot, C.; Payen, E.; Pichon, C.; Guillaume, D. Catal. 

Today 2008, 130, 41-49. 
(15)  Carrier, X.; Lambert, J. F.; Kuba, S.; Kn\özinger, H.; Che, M. Journal of Molecular 

Structure 2003, 656, 231�±238. 
(16)  Bialek, R.; Meier, W. M.; Davis, M.; Annen, M. J. Zeolites 1991, 11, 438-442. 
(17)  Grinenval, E.; Rozanska, X.; Baudouin, A.; Berrier, E.; Delbecq, F.; Sautet, P.; Basset, 

J.-M.; Lefebvre, F. J. Phys. Chem. C 2010, 114, 19024-19034. 
(18)  Dufaud, V.; Lefebvre, F. Materials 2010, 3, 682-703. 
(19)  Bajuk-Bogdanovic, D.; Holclajtner-Antunovic, I.; Todorovic, M.; Mioc, U.; 

Zakrzewska, J. Journal of the Serbian Chemical Society 2008, 73, 197-209. 
(20)  Szu, S.; Klein, L.; Greenblatt, M. Journal of Non-Crystalline Solids 1992, 143, 21-30. 
(21)  Grimblot, J. Catal. Today 1998, 41, 111-128. 
(22)  Thouvenot, R.; Rocchiccioli-Deltcheff, C.; Fournier, M. Journal of the Chemical 

Society, Chemical Communications 1991, 1352. 
(23)  Zhu, K.; Hu, J.; She, X.; Liu, J.; Nie, Z.; Wang, Y.; Peden, C. H. F.; Kwak, J. H. 

Journal of the American Chemical Society 2009, 131, 9715-9721. 
(24)  Lefebvre, F. J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1992, 756-757.



 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

Chapitre IV  : Sulfuration des 

matériaux et propriétés catalytiques 

  



- Chapitre IV : Sulfuration des catalyseurs et propriétés catalytiques - 142 

 

 
�'�H�V�L�J�Q���G�H���Q�R�X�Y�H�D�X�[���F�D�W�D�O�\�V�H�X�U�V���S�D�U���L�Q�F�R�U�S�R�U�D�W�L�R�Q���G�¶�K�p�W�p�U�R�S�R�O�\�D�Q�L�R�Q�V���G�D�Q�V���X�Q�H���P�D�W�U�L�F�H��

mésostructurée 

IV.A. INTRODUCTION .................................................................................................................. 143  

IV.B. TECHNIQUES EXPERIMENTALES .................................................................................. 143  

IV.B.1. Sulfurations des matériaux ............................................................................................................... 143 
IV.B.2. Spectroscopie de photoélectrons induits par rayons X (XPS)............................................................. 145 
IV.B.3. Microscopie électronique en transmission ........................................................................................ 146 
�/�s�X���X�ð�X���d���•�š�•�������š���o�Ç�š�]�‹�µ���•�����[�Z�Ç���Œ�}�P� �v���š�]�}�v�����µ���š�}�o�µ���v�� ................................................................................ 146 

IV.C. SULFURATION ET PERFORMANCES CATALYTIQUES DES MATERIAUX ........... 148  

IV.C.1. Matériaux silice-PMo12 (SiKeg) .......................................................................................................... 148 
IV.C.1.a. Modélisation de la phase oxométallique ......................................................................................... 148 
IV.C.1.b. Etude par XPS et MET de la phase sulfure........................................................................................ 152 
IV.C.1.c. Évaluation des performances catalytiques ....................................................................................... 157 

IV.C.2. Matériaux silice-cobalt-PMo12 (SiCoKeg) ........................................................................................... 159 
IV.C.2.a. Modélisation de la phase oxométallique ......................................................................................... 159 
IV.C.2.b. Etude par XPS et MET de la phase sulfure........................................................................................ 163 
IV.C.2.c. Évaluation des performances catalytiques ....................................................................................... 169 

IV.C.3. Matériaux silice et aluminosilicate-cobalt-P2Mo5 (SiCoSB et AlSiCoSB) ............................................. 173 
IV.C.3.a. Modélisation de la phase oxométallique ......................................................................................... 173 
IV.C.3.b. Etude par XPS et MET de la phase sulfure........................................................................................ 175 
IV.C.3.c. Évaluation des performances catalytiques ....................................................................................... 179 
IV.C.3.d. Vers une valorisation des aluminosilicates ...................................................................................... 183 

IV.D. CONCLUSION ....................................................................................................................... 183  

IV.E. BIBLIOGRAPHIE .................................................................................................................. 186  

  



- Chapitre IV : Sulfuration des catalyseurs et propriétés catalytiques - 143 

 

 
�'�H�V�L�J�Q���G�H���Q�R�X�Y�H�D�X�[���F�D�W�D�O�\�V�H�X�U�V���S�D�U���L�Q�F�R�U�S�R�U�D�W�L�R�Q���G�¶�K�p�W�p�U�R�S�R�O�\�D�Q�L�R�Q�V���G�D�Q�V���X�Q�H���P�D�W�U�L�F�H��

mésostructurée 

II VV..AA..  II nnttrr oodduucctt iioonn  

La sulfuration des �P�D�W�p�U�L�D�X�[�� �H�V�W�� �O�¶�p�W�D�S�H�� �I�L�Q�D�O�H�� �G�H�� �O�D�� �S�U�p�S�D�U�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �F�D�W�D�O�\�V�H�X�U�V��

�G�¶�K�\�G�U�R�W�U�D�L�W�H�P�H�Q�W���H�W���G�¶�K�\�G�U�R�F�U�D�T�X�D�J�H�����&�H�O�O�H-ci vise à transformer le molybdène présent sur le 

support, sous forme oxyde, en feuillets MoS2. La présence de cobalt sert à promouvoir 

�O�¶�D�F�W�L�Y�L�W�p�� �F�Dtalytique du matériau quand celui-ci est situé en décoration de ces feuillets1,2. 

�&�¶�H�V�W�� �G�R�Q�F�� �O�H�� �E�R�U�G�� �G�H�V�� �I�H�X�L�O�O�H�W�V�� �T�X�L�� �H�V�W�� �F�D�W�D�O�\�W�L�T�X�H�P�H�Q�W�� �D�F�W�L�I1�±4. Ainsi, lorsque ces feuillets 

�V�R�Q�W���G�H���W�D�L�O�O�H���U�p�G�X�L�W�H�����O�H���Q�R�P�E�U�H���G�¶�D�W�R�P�H�V���G�H���Eords et donc le nombre potentiel de sites actifs 

�V�R�Q�W���P�D�[�L�P�L�V�p�V���S�D�U���U�D�S�S�R�U�W���D�X�[���Q�R�P�E�U�H���G�¶�D�W�R�P�H�V���V�L�W�X�p�V���j���O�¶�L�Q�W�p�U�L�H�X�U���G�X���I�H�X�L�O�O�H�W�����,�O���H�Q���U�p�V�X�O�W�H��

une activité catalytique améliorée.   

�/�D���S�U�p�V�H�Q�F�H���G�¶�X�Q�H���S�K�D�V�H���G�L�V�S�H�U�V�p�H���V�X�U���O�H�V���P�D�W�p�U�L�D�X�[���S�H�X�W���H�Q�J�H�Q�G�U�H�U���G�H���W�H�O�V feuillets. La 

confrontation entre la structure et la dispersion de la phase oxométallique et la morphologie 

des feuillets sulfure va ainsi permettre la compréhension des performances catalytiques des 

matériaux synthétisés �����F�¶�H�V�W���O�¶�R�E�M�H�F�W�L�I���S�U�L�Q�F�L�S�D�O���G�H���Fe chapitre. 

Après avoir dressé le bilan des phases oxométalliques présentes sur chaque matériau, 

nous porterons notre attention sur la sulfuration de ces derniers. Le parallèle entre les 

propriétés des phases oxométalliques identifiées et la morphologie des feuillets sulfures 

obtenus sera effectué. Dans un deuxième temps, les performances catalytiques des matériaux 

seront testées. 

�/�D���S�U�H�P�L�q�U�H���S�D�U�W�L�H���G�H���O�¶�D�Q�D�O�\�V�H���G�H���O�D���S�K�D�V�H���V�X�O�I�X�U�H���G�X���F�D�W�D�O�\�V�H�X�U���V�¶�D�W�W�D�F�K�H���j���F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�H�U��

la composition des feuillets à savoir le taux de sulfuration du molybdène ainsi que le taux de 

�F�R�E�D�O�W���H�Q���G�p�F�R�U�D�W�L�R�Q�����S�D�U���O�H���E�L�D�L�V���G�¶�H�[�S�p�U�L�H�Q�F�H�V���G�¶�;�3�6�����/�D���G�H�X�[�L�q�P�H���S�D�U�W�L�H���F�R�Q�V�L�V�W�H���j���G�p�F�U�L�U�H��

la morphologie des feuillets par une observation en MET. La troisième partie concerne les 

propriétés catalytiques des matériaux. Le test utilisé est une réaction sur molécule modèle qui 

�S�H�U�P�H�W�� �G�¶�D�Q�D�O�\�V�H�U�� �O�¶�D�F�W�L�Y�L�W�p�� �K�\�G�U�R�J�p�Q�D�Q�W�H�� �G�H�V�� �F�D�W�D�O�\�V�H�X�U�V���� �,�O�� �V�¶�D�J�L�W�� �G�H�� �O�D�� �U�p�D�F�W�L�R�Q��

�G�¶�K�\�G�U�R�J�p�Q�D�W�L�R�Q���G�X���W�R�O�X�q�Q�H�� 

II VV..BB..  TTeecchhnniiqquueess  eexxppéérr iimmeennttaalleess  

IV.B.1. Sulfurations des matériaux 

�$���O�¶�p�F�K�H�O�O�H���L�Q�G�X�V�W�U�L�H�O�O�H���R�X���j���O�¶�p�F�K�H�O�O�H���G�H�V���W�H�V�W�V���H�Q���O�D�E�R�U�D�W�R�L�U�H�����O�¶�p�W�D�S�H���G�H���V�X�O�I�X�U�D�W�L�R�Q���H�V�W����

réalisée in-situ dans un réacteur catalytique. Afin de pouvoir étudier la morphologie et la 
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composition des espèces sulfurées, nous avons réalisé la sulfuration ex-situ sur les matériaux 

préparés par voie aérosol et par imprégnation à sec. 

La sulfuration des catalyseurs a été effectuée en phase gazeuse. Le bâti de sulfuration 

est représenté Figure IV. 1���� �,�O�� �V�H�� �F�R�P�S�R�V�H�� �G�¶�X�Q�� �W�X�E�H�� �H�Q�� �T�X�D�U�W�]���� �S�O�R�Q�J�p�� �G�D�Q�V�� �X�Q�� �I�R�X�U���� �T�X�L�� �H�V�W��

relié à diverses alimentations en gaz (H2S, H2, Ar, N2) �D�L�Q�V�L���T�X�¶�j���X�Q�H���S�R�P�S�H���j���Y�L�G�H���S�U�L�P�D�L�U�H�� 

 

Figure IV. 1 : Schéma du montage expérimental du bâti de sulfuration 

Les sulfurations sont réalisées sur 0,5 g de matériau préalablement pastillé, concassé et 

tamisé à une granulométrie supérieure à 150 µm. La masse exacte de catalyseur est ensuite 

introduite dans la cellule en quartz, qui est elle-même installée sur le bâti. Il est à noter que 

pour ces matériaux la cellule est utilisée dans le sens où le fritté sert à empêcher la poudre 

�G�¶�r�W�U�H�� �H�Q�W�U�D�L�Q�p�H�� �S�D�U�� �O�H�� �J�D�]���� �/�H�� �J�D�]�� �X�W�L�O�L�V�p�� �S�R�X�U�� �O�D�� �V�X�O�I�X�U�D�W�L�R�Q�� �H�V�W�� �X�Q�� �P�p�O�D�Q�J�H�� �G�H�� �+2S/H2 

(85%/15% vol/vol). Le débit de gaz, fixé à 2 l.h-1.g-1
catalyseur, est contrôlé grâce à des 

débitmètres Brooks. La consigne de température est ensuite fixée à 350°C avec une montée en 

�W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�� �G�H�� ���ƒ�&���P�L�Q���� �/�D�� �V�X�O�I�X�U�D�W�L�R�Q�� �V�¶�H�I�I�H�F�W�X�H�� �j�� �F�H�W�W�H�� �W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H�� �G�X�U�D�Q�W�� ���K���� �/�D��

température est ensuite maintenue à 250°C pendant une heure tandis que le catalyseur subit un 

�E�D�O�D�\�D�J�H���j�� �O�¶�D�U�J�R�Q���� �Y�L�V�D�Q�W���j�� �G�p�V�R�U�E�H�U���G�H���O�D���V�X�U�I�D�F�H���G�X���P�D�W�p�U�L�D�X���O�¶�+2�6���S�K�\�V�L�V�R�U�E�p���T�X�L���Q�¶�D���S�D�V��

réagi. Une fois le balayage effectué, la température ambiante atteinte et les vannes de gaz 

�F�R�X�S�p�H�V���� �X�Q�� �S�R�P�S�D�J�H�� �V�R�X�V�� �Y�L�G�H�� �H�V�W�� �U�p�D�O�L�V�p���� �/�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�� �H�V�W�� �D�O�R�U�V�� �U�p�F�X�S�p�U�p�� �G�D�Q�V�� �O�H�� �W�X�E�H��

�U�p�F�H�S�W�H�X�U���T�X�L���H�V�W���H�Q�V�X�L�W�H���V�F�H�O�O�p���D�X���F�K�D�O�X�P�H�D�X���D�I�L�Q���G�¶�p�Y�L�W�H�U���W�R�X�W�H���R�[�\�G�D�W�L�R�Q���G�X���P�D�W�p�U�L�D�X�� 
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IV.B.2. Spectroscopie de photoélectrons induits par rayons X (XPS) 

La spectroscopie de photoélectrons induits par rayons X (XPS) est une technique de 

�F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�D�W�L�R�Q�� �T�X�L�� �U�H�S�R�V�H���V�X�U�� �O�¶�D�Q�D�O�\�V�H�� �G�H�� �O�¶�p�Q�H�U�J�L�H�� �G�¶�p�O�H�F�W�U�R�Q�V�� �p�P�L�V�� �S�D�U���X�Q�� �V�R�O�L�G�H�� �j�� �O�D�� �V�X�L�W�H��

�G�¶�X�Q���E�R�P�E�D�U�G�H�P�H�Q�W���S�D�U���X�Q���I�O�X�[���G�H���S�K�R�W�R�Q�V���;�����/�¶�p�Q�H�U�J�L�H���F�L�Q�p�W�L�T�X�H���G�H���F�H�V���p�O�H�F�W�U�R�Q���H�V�W���I�R�Qction 

�G�H���O�¶�p�Q�H�U�J�L�H���K�Q �G�X���I�D�L�V�F�H�D�X���G�H���S�K�R�W�R�Q���L�Q�F�L�G�H�Q�W���H�W���G�H���O�¶�p�Q�H�U�J�L�H���G�H���O�L�D�L�V�R�Q���G�H�V���p�O�p�P�H�Q�W�V���S�U�p�V�H�Q�W��

dans le solide. On obtient ainsi la relation : 

�' �ÖL �D�í F �' �ßF���ö�æ�ã 

Ec : énergie cinétique du photoélectron mesurée par le détecteur, 

h�Q : énergie des photons incidents, 

El �����p�Q�H�U�J�L�H���G�H���O�L�D�L�V�R�Q���G�H���O�¶�p�O�H�F�W�U�R�Q���G�D�Q�V���O�H���V�R�O�L�G�H���S�D�U���U�D�S�S�R�U�W���D�X���Q�L�Y�H�D�X���G�H���)�H�U�P�L�� 

�) sp������t�U�D�Y�D�L�O���G�H���V�R�U�W�L�H���p�O�H�F�W�U�R�Q�L�T�X�H���G�X���V�S�H�F�W�U�R�P�q�W�U�H�����G�H���O�¶�R�U�G�U�H���G�H�����H�9�� 

Cette technique de caractérisation permet donc de détecter les différents états 

�G�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q�� �p�O�p�P�H�Q�W�� �H�Q�� �I�R�Q�F�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�p�Q�H�U�J�L�H�� �G�H�� �O�L�D�L�V�R�Q���� �/�D�� �T�X�D�Q�W�L�I�L�F�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �H�V�S�q�F�H�V��

présentes sur le solide est possible en décomposant le spectre au seuil de chaque élément. Il 

est toutefois utile de préciser que cette technique sonde uniquement la surface du matériau à 

�X�Q�H���S�U�R�I�R�Q�G�H�X�U���G�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q���������Q�P�����'�D�Q�V���O�H���F�D�V���G�H���Q�R�V���P�D�W�p�U�L�D�X�[�����O�D���G�p�F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q���G�H�V���V�S�H�F�W�U�H�V��

est effectuée au seuil du molybdène (3d), du soufre (2s) et éventuellement du cobalt (2p). La 

Figure IV. 2 représente un exemple de spectre obtenus pour un échantillon synthétisé par voie 

�D�p�U�R�V�R�O���� �/�¶�D�F�T�X�L�V�L�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �V�S�H�F�W�U�H�V���� �D�L�Q�V�L�� �T�X�H�� �O�H�X�U�V�� �G�p�F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q�V�� �R�Q�W�� �p�W�p�� �H�I�I�H�F�W�X�p�H�V�� �S�D�U�� �O�H��

�G�p�S�D�U�W�H�P�H�Q�W���3�K�\�V�L�T�X�H���H�W���$�Q�D�O�\�V�H���G�¶�,�)�3���(�Q�H�U�J�L�H���1�R�X�Y�H�O�O�H�V�� 

  

Figure IV. 2 : Exemple de spectres XPS au seuil du Mo 3d (gauche) et Co 2p (droit) obtenus pour le 
matériau SiCoSB10%C550 

Les résultats permettent de connaitre le taux de sulfuration du molybdène et donc la 

quantité de MoS2 grâce à la décomposition du photopic Mo 3d. La quantité de phase 
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catalytiquement active CoMoS est déterminée par décomposition du photopic Co 2p. Enfin, la 

quantité totale de sulfure est obtenue par la décomposition du photopic S 2p. 

�/�D�� �V�X�O�I�X�U�D�W�L�R�Q�� �V�H�� �G�p�U�R�X�O�H�� �V�R�X�V�� �I�O�X�[�� �G�¶�X�Q�� �P�p�O�D�Q�J�H�� �J�D�]�H�X�[�� �G�¶�X�Q�� �U�p�G�X�F�W�H�X�U : le H2, ainsi 

�T�X�¶�X�Q���D�J�H�Q�W���V�X�O�I�X�U�D�Q�W : le H2S. Une bonne sulfuration correspond à un échantillon qui possède 

des taux élevés de sulfuration de molybdène (phase MoS2) et de promotion du cobalt (phase 

CoMoS, où le Co est au bord des feuillets MoS2). Les catalyseurs généralement utilisés dans 

�O�¶�L�Q�G�X�V�W�U�L�H���S�R�V�V�q�G�H�Q�W���X�Q���W�D�X�[���G�H���V�X�O�I�X�U�D�W�L�R�Q���G�X���P�R�O�\�E�G�q�Q�H���G�H�����������H�W���X�Q���W�D�X�[���G�H���S�U�R�P�R�W�L�R�Q���G�X��

�F�R�E�D�O�W�� �G�H�� �������� �S�R�X�U�� �X�Q�� �U�D�S�S�R�U�W�� �&�R���0�R�� �G�¶�H�Q�Y�L�U�R�Q�� ���������� �/�D�� �U�p�D�F�W�L�R�Q�� �G�X�� �+2 et du H2S avec le 

cobalt et le molybdène peut entrainer des phases catalytiquement inactives qui sont donc à 

�P�L�Q�L�P�L�V�H�U���� �'�H�� �S�D�U�� �V�D�� �V�W�D�E�L�O�L�W�p�� �H�W�� �V�D�� �G�H�Q�V�L�W�p���� �O�¶�R�[�\�G�H�� �G�H�� �P�R�O�\�E�G�q�Q�H�� �F�U�L�V�W�D�O�O�L�V�p�� �Q�H�� �V�H�� �V�X�O�I�X�U�H��

�T�X�¶�H�Q���V�X�U�I�D�F�H���� �O�H�V���D�W�R�P�H�V���D�X���F�°�X�U���G�H�V���F�U�L�V�W�D�X�[�� �p�W�D�Q�W���L�Q�D�F�F�H�V�V�L�E�O�H�V���Y�L�V-à-vis du H2S/H2. Il en 

�U�p�V�X�O�W�H���T�X�H���O�H���P�R�O�\�E�G�q�Q�H���D�X���F�°�X�U���G�H�V���F�U�L�V�W�D�X�[���U�H�V�W�H���G�X���0�R6+. On peut également observer la 

présence de Mo5+, engendré par des espèces oxysulfures (MoOxSy���� �H�W�� �G�R�Q�F�� �G�¶�X�Q�H�� �U�p�D�F�W�L�R�Q��

incomplète avec le H2S/H2
5. Le cobalt peu�W�� �p�J�D�O�H�P�H�Q�W�� �r�W�U�H�� �L�Q�D�F�F�H�V�V�L�E�O�H���� �U�p�G�X�L�W�� �j�� �O�¶�p�W�D�W��

métallique ou même être sulfuré pour former une phase catalytiquement inactive : le Co9S8.  

IV.B.3. Microscopie électronique en transmission 

Les feuillets MoS2 ont été visualisés par microscopie électronique en transmission. Le 

mode imagerie étant réalisé en champ clair, la forte densité électronique du molybdène génère 

des « bâtonnets » sombres plus ou moins empilés. Cette technique permet uniquement la 

visuali�V�D�W�L�R�Q���G�H�V���I�H�X�L�O�O�H�W�V���R�U�L�H�Q�W�p�V���S�D�U�D�O�O�q�O�H�P�H�Q�W���D�X���I�D�L�V�F�H�D�X���G�¶�p�O�H�F�W�U�R�Q���L�Q�F�L�G�H�Q�W�����8�Q���F�R�P�S�W�D�J�H��

�V�W�D�W�L�V�W�L�T�X�H�� �G�H�� �O�D�� �O�R�Q�J�X�H�X�U�� �H�W�� �G�X�� �Q�R�P�E�U�H�� �G�¶�H�P�S�L�O�H�P�H�Q�W�� �G�H�V�� �I�H�X�L�O�O�H�W�V�� �H�V�W�� �V�\�V�W�p�P�D�W�L�T�X�H�P�H�Q�W��

�U�p�D�O�L�V�p�� �V�X�U�� �X�Q�H�� �F�H�Q�W�D�L�Q�H�� �G�¶�R�E�M�H�W�V���� �/�H�V�� �F�O�L�F�K�p�V�� �S�U�p�V�H�Q�W�p�V�� �V�R�Q�W�� �W�R�X�V�� �H�I�I�H�F�W�X�p�V�� ���Vauf indication 

contraire) sur les particules creuses. Ces dernières ont, en effet, une épaisseur suffisamment 

fine pour pouvoir visualiser les feuillets. 

IV.B.4. �7�H�V�W�V���F�D�W�D�O�\�W�L�T�X�H�V���G�¶�K�\�G�U�R�J�p�Q�D�W�L�R�Q���G�X���W�R�O�X�q�Q�H 

�/�¶�D�F�W�L�Y�L�W�p�� �F�D�W�D�O�\�W�L�T�X�H�� �G�H�V�� �P�D�W�p�U�L�D�X�[�� �D�� �p�W�p�� �p�Y�D�O�X�p�H�� �J�U�k�F�H à un test catalytique standard 

sur molécule modèle ���� �O�¶�K�\�G�U�R�J�p�Q�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �W�R�O�X�q�Q�H�� Ces tests ont été effectués par le 

département de catalyse par les sulfures d�¶IFP Energies Nouvelles. Il permet en une journée 

�G�H�� �F�R�Q�Q�D�L�W�U�H�� �O�¶�D�F�W�L�Y�L�Wé hydrogénante des catalyseurs. De manière à maintenir le taux de 

sulfuration du catalyseur, l'ensemble de l'expérience se déroule en excès de soufre par le biais 
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d'ajout de diméthyldisulfure (C2H6S, DMDS). La charge se compose ainsi de 5,9% massique 

de DMDS, 20%, massique de toluène, et 74,1% massique de cyclohexane. Durant ce test 

�S�O�X�V�L�H�X�U�V�� �U�p�D�F�W�L�R�Q�V�� �S�H�X�Y�H�Q�W�� �D�Y�R�L�U�� �O�L�H�X���� �F�R�P�P�H�� �O�¶�K�\�G�U�R�J�p�Q�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �W�R�O�X�q�Q�H�� �R�X�� �H�Q�F�R�U�H��

�O�¶�L�V�R�P�p�U�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �F�\�F�O�R�K�H�[�D�Q�H�� ���&�&������ �F�R�Q�W�H�Q�X�� �G�D�Q�V�� �O�D�� �F�K�D�U�J�H���� �H�Q�� �P�p�W�K�\�O�F�\�F�O�R�S�H�Q�W�D�Q�H��

���0�&�&�������� �/�H�� �S�U�R�G�X�L�W�� �G�H�� �O�¶�K�\�G�U�R�J�p�Q�D�W�L�Rn du toluène est le méthylcyclohexane (MCC6), ce 

dernier pouvant également subir une isomérisation en diméthylcyclopentane (DMCC5) et 

éthylcyclopentane (ETCC5). Les schémas réactionnels de ces réactions sont décrits Figure IV. 

3. 

 

 

Figure IV. 3 �����0�p�F�D�Q�L�V�P�H�V���G�¶�K�\�G�U�R�J�p�Q�D�W�L�R�Q���G�X���W�R�O�X�q�Q�H���H�W���G�¶�L�V�R�P�p�U�L�V�D�W�L�R�Q���G�X���P�p�W�K�\�O�F�\�F�O�R�K�H�[�D�Q�H (gauche) 
�H�W���P�p�F�D�Q�L�V�P�H���G�¶�L�V�R�P�p�U�L�V�D�W�L�R�Q���G�H���F�\�F�O�R�K�H�[�D�Q�H�����G�U�R�L�W�H�� 

Les conditions opératoires du test et de la sulfuration réalisée in situ sont décrites dans 

le Tableau IV. 1. La sulfuration s'opère lors de la montée en température. Un palier compris 

entre 20 et 120 minutes est marqué. Puis, le test catalytique est effectué sur une durée 

comprise entre 250 et 1000 minutes. 

Tableau IV. 1 : Conditions opératoires de la sulfuration et du test catalytique. 

Matériaux  Sulfuration Test catalytique 

Pression (bar) 60 60 
Température (°C) 350 350 
Rampe (°C/min) 2 - 

Vcata (cc) 4 4 
VVH *(h-1) 4 2 

�/�¶�D�Q�D�O�\�V�H���G�H�V���H�I�I�O�X�H�Q�W�V���J�D�]�H�X�[���H�W���R�X���O�L�T�X�L�G�H���H�V�W���H�I�I�H�F�W�X�p�H���S�D�U���&�3�*�����,�O���H�V�W���D�O�R�U�V���S�R�V�V�L�E�O�H��

de déterminer le taux de conversion du toluène. Deux teneurs en molybdène ont été choisies 

pour les catalyseurs. Ainsi, les paramètres permettant la comparaison entre tous les matériaux 

                                                           
* VVH (Vitesse Volumétrique Horaire) : correspond au débit de la charge sur le volume de catalyseur par heure 
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sont : la �Y�L�W�H�V�V�H�� �G�¶�K�\�G�U�R�J�p�Q�D�W�L�R�Q��du toluène par atomes de molybdène ainsi que la vitesse 

�G�¶�K�\�G�U�R�J�p�Q�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �W�R�O�X�q�Q�H�� �S�D�U�� �D�W�R�P�H�V�� �G�H�� �P�R�O�\�E�G�q�Q�H sulfurés. Ces derniers, appelés vMo et 

vMo-S par la suite, représentent le nombre de molécules de toluène converties par heure et 

atomes de molybdène sulfurés ou non. L�D�� �S�U�R�S�R�U�W�L�R�Q�� �G�¶�D�W�R�P�H�V�� �G�H�� �P�R�O�\�E�G�q�Q�H�� �V�X�O�I�X�U�p�V��est 

�F�D�O�F�X�O�p�H�� �Y�L�D�� �O�H�V�� �H�[�S�p�U�L�H�Q�F�H�V�� �G�¶�;�3�6�� La vMo permet de connaitre  « �O�¶�H�I�I�L�F�D�F�L�W�p » globale du 

catalyseur en fonction de la quantité totale de molybdène introduite dans le solide. La vMo-S 

permet, quant à elle, de connaitre « �O�¶�H�I�I�L�F�D�F�L�W�p » catalytique des feuillets formés. 

�'�H�� �P�D�Q�L�q�U�H�� �J�p�Q�p�U�D�O�H���� �O�H�V�� �U�p�D�F�W�L�R�Q�V�� �G�¶�L�V�R�P�p�U�L�V�D�W�L�R�Q�� �V�R�Q�W�� �F�D�W�D�O�\�V�p�H�V�� �S�D�U�� �X�Q�� �D�F�L�G�H�� �G�H��

Brönsted. Cette dernière peut être apportée par le support, par la fraction non sulfurée des 

HPA ou encore par des groupements �±SH situés à la surface des plans basaux ou sur les bords 

des feuillets du MoS2
6. Afin de mesurer uniquement l�¶�D�F�W�L�Y�L�W�p�� �K�\�G�U�R�J�p�Q�D�Q�W�H�� �G�H�V�� �P�D�W�p�U�L�D�X�[��

�D�O�X�P�L�Q�R�V�L�O�L�F�L�T�X�H�V���� �W�R�X�W�H�� �O�¶�D�F�L�G�L�W�p�� �H�V�W�� �D�Q�Q�L�K�L�O�p�H�� �S�D�U�� �D�M�R�X�W�� �G�¶�D�Q�L�O�L�Q�H�� �G�D�Q�V�� �O�D�� �F�K�D�U�J�H���� �&�H�W�W�H��

molécule se décompose thermiquement en NH3 et réagit selon une réaction acido-basique sur 

les sites acides. La charge utilisée pour les matériaux aluminosiliciques est composée de 0,5% 

�G�¶�D�Q�L�O�L�Q�H�����G�H�������������G�H���'�0�'�6�����G�H�����������G�H���W�R�O�X�q�Q�H���H�W���G�H���������������G�H���F�\�F�O�R�K�H�[�D�Q�H�� 

II VV..CC..  SSuull ffuurr aatt iioonn  eett   ppeerr ffoorr mmaanncceess  ccaattaallyytt iiqquueess  ddeess  mmaattéérr iiaauuxx  

IV.C.1. Matériaux silice-PMo12 (SiKeg) 

IV.C.1.a. Modélisation de la phase oxométallique 

�/�H�V���F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�D�W�L�R�Q�V���H�I�I�H�F�W�X�p�H�V���O�R�U�V���G�H�V���F�K�D�S�L�W�U�H�V���S�U�p�F�p�G�H�Q�W�V���R�Q�W���S�H�U�P�L�V���G�¶�L�G�H�Q�W�L�I�L�H�U���O�H�V��

espèces oxométalliques, présentes au sein des matériaux, en fonction de leur température de 

calcination ainsi que de leur teneur en molybdène. La modélisation proposée pour les 

matériaux de la famille SiKeg, imprégné à sec et synthétisé par voie aérosol (non calciné) est 

représentée Figure IV. 4. La modélisation des catalyseurs synthétisés par voie aérosol puis 

calcinés est reportée Figure IV. 4 et Figure IV. 5. 
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Figure IV. 4 : Modélisation proposée des catalyseurs SiKegIAS et SiKegAM, les caractérisations entre 
parenthèses sont celles �X�W�L�O�L�V�p�H�V���S�R�X�U���O�¶�L�G�H�Q�W�L�I�L�F�D�W�L�R�Q���G�H�V���H�V�S�q�F�H�V���F�R�Q�F�H�U�Q�p�H�V 

�/�R�U�V���G�¶�X�Q�H���L�P�S�U�p�J�Q�D�W�L�R�Q���j���V�H�F�����O�D���S�K�D�V�H���R�[�R�P�p�W�D�O�O�L�T�X�H���H�V�W���G�p�S�R�V�p�H���G�D�Q�V���O�H�V���S�R�U�H�V���H�W���V�X�U��

la surface externe des matériaux. Les expériences de cartographie élémentaire ont mis en 

évidence une mauvaise dispersion microscopique de la phase oxométallique. De plus, la 

mesure du temps de relaxation du phosphore a montré que des entités oxomolybdiques 

moléculairement agrégés et dispersés sont présentes sur la surface du matériau. La synthèse 

par voie aérosol permet, quant à elle, une meilleure dispersion des HPA. Cette fois-ci, les 

HPA sont localisés dans les murs, ce qui a tendance à augmenter la taille de ces derniers au 

détriment de la taille des pores. Des espèces moléculairement dispersées et agrégées ont 

également été mises en évidence pour ces échantillons. 
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Figure IV. 5 : Modélisation proposée des catalyseurs SiKeg10% calcinés, les caractérisations entre 
�S�D�U�H�Q�W�K�q�V�H�V���V�R�Q�W���F�H�O�O�H�V���X�W�L�O�L�V�p�H�V���S�R�X�U���O�¶�L�G�H�Q�W�L�I�L�F�D�W�L�R�Q���G�H�V���H�V�S�q�F�H�V��concernées 

La calcination à différentes températures des matériaux synthétisés, à 10% de MoO3 

par rapport au solide final, par voie aérosol engendre la formation de diverses espèces. A 

�O�¶�L�V�V�X�H�� �G�¶�X�Q�H�� �F�D�O�F�L�Q�D�W�L�R�Q�� �j�� �������ƒ�&���� �O�H�V�� �+�3�$�� �V�R�Q�W�� �P�D�M�R�U�L�W�D�L�U�H�P�H�Q�W�� �F�R�Q�V�H�U�Yés. On observe 

�p�J�D�O�H�P�H�Q�W�� �O�¶�D�S�S�D�U�L�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q�H�� �Q�R�X�Y�H�O�O�H�� �H�V�S�q�F�H���� �V�X�S�S�R�V�p�H�� �r�W�U�H�� �L�V�V�X�H�� �G�H�� �O�D�� �U�p�D�F�W�L�R�Q�� �H�Q�W�U�H�� �O�H��

�V�X�S�S�R�U�W���H�W���O�¶�+�3�$�����P�H�Q�D�Q�W���j���X�Q���J�U�H�I�I�D�J�H���F�R�Y�D�O�H�Q�W�����$�S�U�q�V���X�Q�H���F�D�O�F�L�Q�D�W�L�R�Q���j���������ƒ�&�����O�D���P�D�M�R�U�L�W�p��

des HPA sont détruits. Ils sont transformés en polymolybdates plus ou moins condensés. 

�1�R�X�V���D�Y�R�Q�V���P�R�Q�W�U�p���T�X�¶�L�O���p�W�D�L�W���S�R�V�V�L�E�O�H���G�H���U�p�J�p�Q�p�U�H�U���X�Q�H���S�D�U�W�L�H���G�H���F�H�V���+�3�$�����S�D�U���O�H���E�L�D�L�V���G�¶�X�Q�H��

�p�W�D�S�H�� �G�H�� �P�D�W�X�U�D�W�L�R�Q�� �V�R�X�V�� �Y�D�S�H�X�U�� �G�¶�H�D�X���� �/�D�� �F�D�O�F�L�Q�D�W�L�R�Q�� �j�� �������ƒ�&�� �L�Q�G�X�L�W�� �O�D�� �G�H�V�W�U�X�F�W�L�R�Q�� �T�X�D�V�L-

totale des HPA, conduisant à la formation de polymolybdates, dont la plupart ne permettent 

pas de régénérer les HPA. 
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Figure IV. 6 : Modélisation proposée des catalyseurs SiKeg20% calcinés, les caractérisations entre 
parenthèses sont celles utilisées pour �O�¶�L�G�H�Q�W�L�I�L�F�D�W�L�R�Q���G�H�V���H�V�S�q�F�H�V���F�R�Q�F�H�U�Q�p�H�V 

La calcination à 130°C et 350°C des matériaux SiKeg20% donnent des résultats 

similaires aux matériaux à 10%. Toutefois, la calcination de ces solides à 550°C conduit à la 

formation de cristaux de MoO3, menant à la désorganisation de la mésostructure. Nous avons 

postulé que la proximité des HPA au sein des murs, induit par la haute teneur en molybdène,  

est responsable de ce frittage. 

�&�H�V�� �P�R�G�p�O�L�V�D�W�L�R�Q�V�� �G�H�V�� �F�D�W�D�O�\�V�H�X�U�V�� �Y�R�Q�W�� �S�R�X�Y�R�L�U�� �S�H�U�P�H�W�W�U�H�� �G�¶�L�Q�W�H�U�S�U�p�W�H�U�� �O�H�V��

morphologies des feuillets de la phase sulfures et donc de pouvoir mettre en lumière les 

relations structure - propriétés catalytiques �G�¶�K�\�G�U�R�J�p�Q�D�W�L�R�Q���G�X���W�R�O�X�q�Q�H. 
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IV.C.1.b. Etude par XPS et MET de la phase sulfure 

�/�¶�p�W�X�G�H�� �G�H�� �O�D�� �F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q�� �F�K�L�P�L�T�X�H�� �G�H�V�� �S�K�D�V�H�V�� �V�X�O�I�X�U�H�V�� �H�V�W�� �H�I�Iectuée par XPS. Les 

résultats de ces expériences sur les matériaux SiKeg10% sont rassemblés Tableau IV. 2.  

Tableau IV. 2 : Résultats des décompositions des spectres XPS pour les matériaux SiKeg 

Matériaux  
MoS2 

(%mol)  
Mo6+ 
(%at)  

Mo5+ 
(%at)  

Sulfure 
(%mol)  

SiKeg10%IAS 67 15 18 98 
SiKeg10%C130 79 9 12 93 
SiKeg10%C350 71 11 18 90 
SiKeg10%C550 48 32 20 75 

SiKeg20%IAS 83 7 10 97 
SiKeg20%C130 83 9 8 92 
SiKeg20%C350 84 8 8 84 
SiKeg20%C550 35 27 28 82 

Référence Indus. 80 5 15 90 

De manière générale, les résultats des expériences XPS montrent que le taux de 

sulfuration du molybdène est moins important pour les matériaux à 10% que ceux à 20%. 

Ceci peut être dû aux interactions de la phase oxométallique avec le support. En effet, les 

espèces moléculairement dispersées sont en contact direct avec la surface et donc en grande 

�L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q�����/�R�U�V�T�X�H���O�H�V���H�V�S�q�F�H�V���V�R�Q�W���D�J�U�p�J�p�H�V�����X�Q�H���S�D�U�W�L�H���G�¶�H�Q�W�U�H���H�O�O�H���Q�¶�H�V�W���S�D�V���H�Q���L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q��

avec le support, ce qui leur confère une meilleure mobilité et donc une réactivité accrue vis-à-

�Y�L�V���G�H���O�D���V�X�O�I�X�U�D�W�L�R�Q���� �/�H���P�D�W�p�U�L�D�X���L�P�S�U�p�J�Q�p���j�����������H�V�W���O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���G�R�Q�W���O�D���I�U�D�F�W�L�R�Q���G�H���S�K�D�V�H��

moléculairement dispersée est majoritaire (Cf. § III.D.2������ �/�H�� �I�D�L�W�� �T�X�¶�L�O�� �S�R�V�V�q�G�H�� �O�H�� �W�D�X�[�� �G�H��

�V�X�O�I�X�U�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �P�R�O�\�E�G�q�Q�H�� �O�H�� �S�O�X�V�� �E�D�V�� �p�W�D�\�H�� �O�¶�K�\�S�R�W�K�q�V�H�� �G�¶�X�Q�H�� �V�X�O�I�X�U�D�W�L�R�Q�� �G�L�I�I�L�F�L�O�H�� �S�R�X�U�� �O�H�V��

HPA dispersés. 

Le taux de sulfuration des matériaux synthétisés par voie aérosol est dépendant de la 

température de calcination. Il est sensiblement le même entre les échantillons calcinés à 

130°C et 350°C à 10% et 20% de MoO3. Ce taux de sulfuration du molybdène est du même 

ordre de grandeur que celui du catalyseur industriel. On peut donc conclure que la présence 

�G�¶�H�Q�W�L�W�p�V�� �P�R�O�p�F�X�O�D�L�U�H�V�� �D�X�� �V�H�L�Q�� �G�X�� �P�D�W�p�U�L�D�X���� �W�H�O�V�� �T�X�H�� �G�H�V�� �+�3�$�� �R�X�� �G�H�V�� �S�R�O�\�P�R�O�\�E�G�D�W�H�V���� ��Cf. 

Figure IV. 5 et Figure IV. 6) permet une bonne sulfuration.  

On observe cependant une nette diminution de ce taux lorsque la température de 

calcination atteint 550°C. Pour le matériau SiKeg20%C550 ceci est probablement dû à la 

présence de cristaux de MoO3���� �F�R�P�P�H�� �O�¶�D�W�W�H�V�W�H�� �O�¶�L�P�S�R�U�W�D�Q�W�H�� �I�U�D�F�W�L�R�Q�� �G�H�� �0�R6+ dans ce 
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�P�D�W�p�U�L�D�X�������&�H���U�p�V�X�O�W�D�W���Q�¶�H�V�W���G�R�Q�F���S�D�V���V�X�U�S�U�H�Q�D�Qt pour ce matériau. Toutefois, on observe que 

�O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�� �6�L�.�H�J�������&�������� �S�U�p�V�H�Q�W�H�� �p�J�D�O�H�P�H�Q�W�� �X�Q�� �W�D�X�[�� �G�H�� �V�X�O�I�X�U�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �P�R�O�\�E�G�q�Q�H��

relativement bas. Pourtant, aucun cristal de MoO3 �Q�¶�D�� �p�W�p�� �P�L�V�� �H�Q�� �p�Y�L�G�H�Q�F�H���� �F�H�� �G�H�U�Q�L�H�U�� �p�W�D�Q�W��

�F�R�P�S�R�V�p�� �X�Q�L�T�X�H�P�H�Q�W�� �G�¶�H�Q�W�L�W�p�V�� �R�[�R�P�p�W�Dlliques moléculaires (Cf. Figure IV. 5). Un autre 

�I�D�F�W�H�X�U���H�V�W���G�R�Q�F���U�H�V�S�R�Q�V�D�E�O�H���G�H���F�H�W�W�H���P�D�X�Y�D�L�V�H���V�X�O�I�X�U�D�W�L�R�Q�����1�R�X�V���I�D�L�V�R�Q�V���O�¶�K�\�S�R�W�K�q�V�H���T�X�H���F�¶�H�V�W��

la forte condensation de la matrice qui, à cette température de calcination, inhibe 

�O�¶�D�F�F�H�V�V�L�E�L�O�L�W�p�� �G�H�V�� �S�R�O�\�P�R�O�\�E�G�D�W�H�V�� �Y�L�V-à-�Y�L�V�� �G�H�� �O�¶�D�J�H�Q�W�� �V�X�O�I�X�U�D�Q�W���� �/�D�� �F�R�Q�G�H�Q�V�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D��

�P�D�W�U�L�F�H�� �S�H�X�W�� �r�W�U�H�� �P�L�V�H�� �H�Q�� �p�Y�L�G�H�Q�F�H�� �S�D�U�� �O�¶�D�E�V�H�Q�F�H�� �G�H�� �E�D�Q�G�H�V�� �F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�W�L�T�X�H�V�� �G�H�V�� �V�L�O�D�Q�R�O�V�� �H�Q��

spectroscopi�H���,�5�����'�D�Q�V���F�H���F�D�V�����O�¶�L�Q�F�R�U�S�R�U�D�W�L�R�Q���G�H���P�R�O�\�E�G�q�Q�H���G�D�Q�V���O�H�V���P�X�U�V���H�V�W���Q�p�I�D�V�W�H���S�R�X�U���O�D��

sulfuration et donc a priori pour les performances catalytiques. 

La morphologie des feuillets a été observée par MET, des exemples de clichés étant 

représentés Figure IV. 7. 

a) 

b) 

10 nm 

10 nm 

SiKeg10%IAS 

SiKeg10%IAS 
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c) 

d) 

Figure IV. 7 : Clichés MET des matériaux sulfurés SiKeg10%IAS (a et b), SiKeg20%C350 (c) et 
SiKeg20%C550 (d) 

�/�H�V�� �P�D�W�p�U�L�D�X�[�� �L�P�S�U�p�J�Q�p�V�� �S�R�V�V�q�G�H�Q�W�� �X�Q�H�� �S�K�D�V�H�� �R�[�R�P�p�W�D�O�O�L�T�X�H�� �F�R�P�S�R�V�p�H�� �G�¶�D�J�U�p�J�D�W�V��

�P�L�F�U�R�V�F�R�S�L�T�X�H�V���D�L�Q�V�L���T�X�H���G�¶�H�V�S�q�F�H�V���G�L�V�S�H�U�V�p�H�V����Cf. Figure IV. 4). Cette phase est déposée sur 

le support, ce qui assure une accessibilité maximale et donc un fort taux de sulfuration. 

20 nm SiKeg20%C350 

10 nm 
SiKeg20%C550 
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Toutefois, les problèmes de dispersion des matériaux imprégnés conditionnent la morphologie 

des feuillets sulfures. On observe des zones riches en feuillets sulfure (Cf. Figure IV. 7 (a)) et 

�G�¶�D�X�W�U�H�V�� �U�H�O�D�W�L�Y�H�P�H�Q�W�� �S�D�X�Y�U�H�V�� ��Cf. Figure IV. 7 (b)). Le dépôt du molybdène sur la surface, 

�D�X�W�U�H�P�H�Q�W�� �G�L�W�� �G�D�Q�V�� �O�H�V�� �S�R�U�H�V���� �H�Q�J�H�Q�G�U�H�� �G�H�V�� �I�H�X�L�O�O�H�W�V�� �G�¶�X�Q�H�� �O�R�Q�J�X�H�X�U�� �L�P�S�R�U�W�D�Q�W�H�� �H�W�� �X�Q�� �W�D�X�[��

�G�¶�H�P�S�L�O�H�P�H�Q�W�� �p�O�H�Y�p���� �/�H�V�� �W�D�Llles moyennes de ces feuillets, reportée Tableau IV. 3, sont 

élevées comparé aux valeurs trouvées dans la littérature. En général les feuillets ont une taille 

moyenne �G�H�� ���� �j�� ���� �Q�P�� �S�R�X�U�� �X�Q�� �W�D�X�[�� �G�¶�H�P�S�L�O�H�P�H�Q�W�� �F�R�P�S�U�L�V�� �H�Q�W�U�H�� ���� �H�W�� ��5,7,8. La présence de 

�I�H�X�L�O�O�H�W�V�� �G�¶�X�Q�H�� �W�H�O�O�H�� �O�R�Q�J�X�H�X�U�� �G�D�Q�V�� �O�H�V�� �S�R�U�H�V�� �S�H�X�W�� �r�W�U�H�� �Q�p�I�D�V�W�H�� �S�R�X�U�� �O�H�V�� �S�H�U�I�R�U�P�D�Q�F�H�V��

catalytiques. En ef�I�H�W���� �H�Q�� �S�O�X�V�� �G�H�� �P�D�[�L�P�L�V�H�U�� �O�H�� �Q�R�P�E�U�H�� �G�¶�D�W�R�P�H�V�� �G�H�� �P�R�O�\�E�G�q�Q�H�� �L�Q�D�F�W�L�I�V���� �F�H�V��

feuillets peuvent entraver la diffusion de molécules encombrées dans les pores. 

Pour les matériaux synthétisés par voie aérosol, on observe que la température de 

calcination joue un rô�O�H���V�X�U���O�D���W�D�L�O�O�H���P�R�\�H�Q�Q�H���H�W���O�H���Q�R�P�E�U�H���G�¶�H�P�S�L�O�H�P�H�Q�W�V���P�R�\�H�Q���G�H�V���I�H�X�L�O�O�H�W�V��

sulfures. Plus la température de calcination est élevée moins la taille moyenne des feuillets est 

grande. Cette tendance est observée pour les deux teneurs en molybdène. Le fait que les 

matériaux calcinés à 550°C possèdent les feuillets les plus courts peut être expliqué par le 

�I�D�L�E�O�H�� �W�D�X�[�� �G�H�� �V�X�O�I�X�U�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �P�R�O�\�E�G�q�Q�H���� �(�Q�� �H�I�I�H�W���� �Q�R�X�V�� �D�Y�R�Q�V�� �Y�X�� �T�X�H�� �S�H�X�� �G�¶�H�V�S�q�F�H�V�� �p�W�D�L�H�Q�W��

sulfurées pour ces matériaux. La fraction sulfurée est donc issue des entités polymolybdates 

accessibles. Les autres espèces oxométalliques présentes sur ces matériaux (cristaux de MoO3 

et polymolybdates inaccessibles), ne sont donc pas sulfurées. 

Tableau IV. 3 �����7�D�L�O�O�H���P�R�\�H�Q�Q�H���H�W���Q�R�P�E�U�H���P�R�\�H�Q�V���G�¶�H�P�S�L�O�H�P�H�Q�W�V���G�H�V���I�H�X�L�O�O�H�W�V���V�X�O�I�X�U�H�V���G�H�V���P�D�W�p�U�L�D�X�[��
SiKeg 

Matériaux  Taille moyenne des feuillets (nm) �1�R�P�E�U�H���G�¶�H�P�S�L�O�H�P�H�Q�W�V���P�R�\�H�Q 

SiKeg10%IAS 10,4 5,1 
SiKeg10%C130 5,6 2,2 
SiKeg10%C350 4,2 2,7 
SiKeg10%C550 3,7 3,1 

SiKeg20%IAS 10,9 6,2 
SiKeg20%C350 4,9 2,7 
SiKeg20%C550 4,2 3,7 

Nous avions vu lors du chapitre précédent que les particules pleines possèdent une zone 

riche en molybdène en leur centre. Une coupe microtome a donc été réalisée pour visualiser 

�O�¶�L�Q�W�p�U�L�H�X�U���G�H�V���S�D�U�W�L�F�X�O�H�V���S�O�H�L�Q�H�V�����/�H���F�O�L�F�K�p���G�H���F�H�W�W�H���F�R�X�S�H���P�L�F�U�R�W�R�P�H���H�V�W���U�Hprésenté Figure IV. 

8. 
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Figure IV. 8 �����&�R�X�S�H���P�L�F�U�R�W�R�P�H���G�H���O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���6�L�.�H�J�������&���������V�X�O�I�X�U�p�����O�H�V���I�O�q�F�K�H�V���G�p�V�L�J�Q�H�Q�W���O�H�V��feuillets 
les plus visibles 

Des feuillets sulfures sont visibles sur ce cliché. On remarque toutefois que ces derniers 

sont de taille beaucoup plus importante que pour les particules creuses. La résine époxy 

utilisée pour effectuer la coupe microtome est s�H�Q�V�L�E�O�H�� �D�X�� �I�D�L�V�F�H�D�X�� �G�¶�p�O�H�F�W�U�R�Q���� �/�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q��

�G�¶�X�Q�� �G�L�D�S�K�U�D�J�P�H�� �H�V�W�� �G�R�Q�F�� �R�E�O�L�J�D�W�R�L�U�H�� �S�R�X�U�� �U�p�D�O�L�V�H�U�� �F�H�V�� �F�O�L�F�K�p�V���� �E�L�H�Q�� �T�X�H�� �O�D�� �U�p�V�R�O�X�W�L�R�Q�� �V�¶�H�Q��

retrouve amoindrie. Il est alors difficile de pouvoir quantifier la taille moyenne de ces feuillets 

sulfures. Il semble que la taille importante de ces feuillets soit due à la concentration locale 

�L�P�S�R�U�W�D�Q�W�H���G�H���P�R�O�\�E�G�q�Q�H���D�X���V�H�L�Q���G�H�V���S�D�U�W�L�F�X�O�H�V���S�O�H�L�Q�H�V�����F�R�P�P�H���G�D�Q�V���O�H���F�D�V���G�H���O�¶�L�P�S�U�p�J�Q�D�W�L�R�Q��

�j�� �V�H�F���� �,�O���H�V�W���G�R�Q�F���S�U�R�E�D�E�O�H���T�X�H���F�H�V���I�H�X�L�O�O�H�W�V���V�H���V�L�W�X�H�Q�W���j�� �O�¶�L�Q�W�p�U�L�H�X�U���G�¶�X�Q���S�R�U�H���S�O�X�Wôt que dans 

les murs. En conséquence, les particules creuses devraient être catalytiquement plus actives 

que les particules pleines. 

  

20 nm 
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IV.C.1.c. Évaluation des performances catalytiques 

�/�H�V���S�H�U�I�R�U�P�D�Q�F�H�V���F�D�W�D�O�\�W�L�T�X�H�V���G�¶�K�\�G�U�R�J�p�Q�D�W�L�R�Q���G�X���W�R�O�X�q�Q�H���G�H�V���P�D�W�p�U�L�D�X�[���G�H���W�\�S�H��silice-

PMo12 �R�Q�W�� �p�W�p�� �p�Y�D�O�X�p�H�V���� �/�H�V�� �Y�L�W�H�V�V�H�V�� �G�¶�K�\�G�U�R�J�p�Q�D�W�L�R�Q�� �S�D�U�� �D�W�R�P�Hs de molybdène sulfuré (ou 

non) de ces matériaux sont reportées sur le graphe représenté Figure IV. 9. 

 

 

Figure IV. 9 �����9�L�W�H�V�V�H�V���G�¶�K�\�G�U�R�J�p�Q�D�W�L�R�Q���S�D�U���D�W�R�P�H�V���G�H���P�R�O�\�E�G�q�Q�H (bas) et par atomes de molybdène 
sulfurés (haut) des matériaux silice-PMo12 à 10% et 20% 

�2�Q�� �R�E�V�H�U�Y�H�� �T�X�H�� �O�H�V�� �Y�L�W�H�V�V�H�V�� �G�¶�K�\�G�U�R�J�p�Q�D�W�L�R�Q�� �S�D�U�� �D�W�R�P�H�V�� �G�H��molybdène sulfurés sont 

égales pour les matériaux imprégnés à différentes teneurs en molybdène, ceci implique que 

�O�¶�H�I�I�L�F�D�F�L�W�p���G�H�V���V�L�W�H�V���D�F�W�L�I�V���H�V�W���O�D���P�r�P�H���S�R�X�U���O�H�V���G�H�X�[���P�D�W�p�U�L�D�X�[�����&�H���U�p�V�X�O�W�D�W���H�V�W���F�R�K�p�U�H�Q�W���D�Y�H�F��

la morphologie des feuillets qui est la même pour ces solides. �/�D���Y�L�W�H�V�V�H���G�¶�K�\�G�U�R�J�p�Q�D�W�L�R�Q���S�D�U��
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atomes de molybdène, vMo, est plus élevée pour le matériau à 20% ce qui est dû à une 

meilleure sulfuration du molybdène à cette teneur en MoO3. 

Pour les matériaux synthétisés par voie aérosol, les vMo et les vMoS suivent les mêmes 

tendances. Ainsi, les raisonnements visant à expliquer les différences de comportement entre 

les matériaux sont effectués uniquement sur les vMoS. Toutefois, les matériaux calcinés à 

550°C montrent des différences entre les deux vit�H�V�V�H�V�� �G�¶�K�\�G�U�R�J�p�Q�D�W�L�R�Q���� �F�H�� �S�R�L�Q�W�� �H�V�W�� �G�R�Q�F��

discuté plus en détail par la suite. 

On observe que le matériau calciné à 130°C possède la plus grande vitesse 

�G�¶�K�\�G�U�R�J�p�Q�D�W�L�R�Q par atomes de molybdène sulfurés���� �,�O�� �H�V�W�� �W�R�X�W�H�I�R�L�V�� �G�L�I�I�L�F�L�O�H�� �G�¶�H�[�S�O�L�T�X�H�U�� �F�H��

résultat par le biais de la morphologie des feuillets de ce matériau. En effet, ces derniers sont 

�U�H�O�D�W�L�Y�H�P�H�Q�W�� �O�R�Q�J�� ���a���� �Q�P������ �F�H�� �T�X�L�� �L�P�S�O�L�T�X�H�� �O�¶�L�Q�D�F�W�L�Y�L�W�p�� �G�¶�X�Q�� �J�U�D�Q�G�� �Q�R�P�E�U�H�� �G�¶�D�W�R�P�H�V�� �G�H��

�P�R�O�\�E�G�q�Q�H�� �V�L�W�X�p�V�� �H�Q�� �O�H�X�U�� �F�H�Q�W�U�H���� �1�R�X�V�� �I�D�L�V�R�Q�V�� �D�L�Q�V�L�� �O�¶�K�\�S�R�W�K�q�V�H�� �T�X�H�� �F�H�W�W�H�� �D�F�W�L�Y�L�W�p�� �Gu 

�F�D�W�D�O�\�V�H�X�U�� �H�V�W�� �O�L�p�H�� �j�� �O�D�� �S�U�p�V�H�Q�F�H�� �V�X�S�S�R�V�p�H�� �G�¶�H�Q�W�L�W�p�V��[=SiO]3[PMo12O37], greffées de manière 

covalente à la silice. Ces entités, déterminées par RMN 31P, sont présentes uniquement sur les 

matériaux calcinés à 130°C. Dans un premier temps, ces espèces peuvent être difficiles à 

sulfurer en raison de leur forte interaction avec la silice. Par contre, si ces dernières sont 

�V�X�O�I�X�U�p�H�V�� �D�O�R�U�V�� �H�O�O�H�V�� �S�H�X�Y�H�Q�W�� �r�W�U�H�� �J�p�Q�p�U�D�W�U�L�F�H�V�� �G�H�� �V�L�W�H�V�� �D�F�W�L�I�V�� �P�R�O�p�F�X�O�D�L�U�H�V���� �j�� �O�¶�L�Q�V�W�D�U�� �G�H�V��

cubanes9. 

Les mat�p�U�L�D�X�[���F�D�O�F�L�Q�p�V���j���������ƒ�&���S�R�V�V�q�G�H�Q�W���G�H�V���Y�L�W�H�V�V�H�V���G�¶�K�\�G�U�R�J�p�Q�D�W�L�R�Q���S�D�U���D�W�R�P�H�V���G�H��

molybdène sulfurés légèrement moins grandes que les matériaux imprégnés, bien que les 

�I�H�X�L�O�O�H�W�V�� �G�H�� �F�H�V�� �G�H�U�Q�L�H�U�V�� �V�R�L�H�Q�W�� �S�O�X�V�� �O�R�Q�J�V���� �,�O�� �V�H�P�E�O�H�� �G�R�Q�F�� �T�X�H�� �O�¶�L�Q�F�R�U�S�R�U�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �S�K�D�V�H��

a�F�W�L�Y�H�� �G�D�Q�V�� �O�H�V�� �P�X�U�V�� �P�q�Q�H�� �j�� �X�Q�H�� �O�p�J�q�U�H�� �G�L�P�L�Q�X�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�H�I�I�L�F�D�F�L�W�p�� �G�H�V�� �V�L�W�H�V�� �D�F�W�L�I�V���� �&�H�F�L�� �S�H�X�W��

être dû �j���X�Q���G�p�I�L�F�L�W���G�¶�D�F�F�H�V�V�L�E�L�O�L�W�p���G�H�V���I�H�X�L�O�O�H�W�V���L�Q�F�R�U�S�R�U�p�V���G�D�Q�V���O�H���U�p�V�H�D�X���V�L�O�L�F�L�T�X�H����le toluène 

ne pouvant pas diffuser au sein des murs de la matrice. 

La vites�V�H�� �G�¶�K�\�G�U�R�J�p�Q�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �P�D�W�p�U�L�D�X�[�� �F�D�O�F�L�Q�p�V�� �j�� �������ƒ�&�� �H�V�W�� �S�O�X�V�� �p�O�H�Y�p�H�� �S�R�X�U�� �O�H��

matériau SiKeg10%C550. Cette observation peut trouver son origine dans le fait que les 

feuillets formés sont relativement petits et tous accessibles vis-à-vis du toluène. En effet, à 

�O�¶�L�Q�Y�H�U�V�H���G�H�V���P�D�W�p�U�L�D�X�[���F�D�O�F�L�Q�p�V���j���������ƒ�&�����O�D���G�H�Q�V�L�I�L�F�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���P�D�W�U�L�F�H���H�Q�W�U�D�L�Q�H���X�Q���I�D�L�E�O�H���W�D�X�[��

�G�H�� �V�X�O�I�X�U�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �P�R�O�\�E�G�q�Q�H���� �/�H�� �P�R�O�\�E�G�q�Q�H�� �V�L�W�X�p�� �D�X�� �F�°�X�U���G�H�V�� �P�X�U�V�� �Q�¶�H�V�W�� �G�R�Q�F�� �S�D�V�� �V�X�O�I�X�U�p����

Seul le molybdène accessible, ce dernier étant supposé se situer en périphérie des murs, 

�S�H�U�P�H�W�� �O�D�� �I�R�U�P�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �I�H�X�L�O�O�H�W�V�� �V�X�O�I�X�U�H�V���� �&�H�F�L�� �D�X�J�P�H�Q�W�H�� �G�R�Q�F�� �O�¶�H�I�I�L�F�D�F�L�W�p�� �G�H�V�� �I�H�X�L�O�O�H�W�V�� �F�D�U��

�D�X�F�X�Q���G�¶�H�Q�W�U�H���H�X�[���Q�¶�H�V�W���L�Q�D�F�F�H�V�V�L�E�O�H�����&�H�W�W�H���K�\�S�R�W�K�q�V�H��est étayée par la faible valeur de la vMo. 
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Pour ce paramètre, le molybdène non sulfuré au �F�°�X�U���G�H�V���P�X�U�V, donc inactif, est compris dans 

le calcul, ce qui implique une grande diminution �G�H���O�¶�D�F�W�L�Y�L�W�p��du catalyseur global. Ce dernier 

devient ainsi moins actif que le matériau imprégné analogue. Les valeurs des deux vitesses 

�G�¶�K�\�G�U�R�J�p�Q�D�W�L�R�Q�� �G�L�P�L�Q�X�H�Q�W�� �I�R�U�W�H�P�H�Q�W�� �S�R�X�U�� �O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�� �j�� ���������� �/a présence de cristaux de 

MoO3, �T�X�L���H�V�W���F�R�P�S�O�q�W�H�P�H�Q�W���L�Q�D�F�W�L�I���H�Q���F�D�W�D�O�\�V�H���G�¶�K�\�G�U�R�J�p�Q�D�W�L�R�Q, en est certainement la cause. 

Conclusion : la sulfuration des catalyseurs obtenus par imprégnation à sec engendre des 

matériaux bien sulfurés (entre 70 et 80% de taux de sulfuration du molybdène). Toutefois, les 

problèmes de dispersion de la phase oxométallique génère des zones riches en long feuillets 

(~10 nm) et des zones qui en sont complètement dépourvues. Les performances catalytiques 

de ces matériaux ne sont pas comparables avec des références industrielles, car ils ne sont pas 

promus. Cependant, la comparaison des activités catalytiques avec les matériaux synthétisés 

par voie aérosol est intéressante. Ces derniers sont bien sulfurés pour des températures de 

calcination inférieures à 550°C. A cette température de calcination la densification de la 

matrice ne permet �S�O�X�V�� �j�� �O�¶�+2S de diffuser vers le molybdène �V�L�W�X�p�� �D�X�� �F�°�X�U�� �G�H�V�� �P�X�U�V. La 

longueur moyenne des feuillets des matériaux synthétisés par voie aérosol est plus petite que 

celle des matériaux imprégnés, ce qui devrait a priori engendrer de meilleures activités 

�F�D�W�D�O�\�W�L�T�X�H�V���� �2�U���� �F�H�� �Q�¶�H�V�W�� �S�D�V��toujours le cas���� �Q�R�W�D�P�P�H�Q�W�� �F�D�U�� �O�¶�L�Q�F�R�U�S�R�U�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �S�K�D�V�H��

oxométallique (et donc des feuillets) génère des comportements originaux. Nous avons donc 

�p�P�L�V�� �O�¶�K�\�S�R�W�K�q�V�H�� �T�X�H�� �O�¶efficacité des sites actifs incorporés dans les murs de la matrice est 

diminuée par des �S�U�R�E�O�q�P�H�V�� �G�¶�D�F�F�H�V�V�L�E�L�O�L�W�p���� �O�H�� �W�R�O�X�q�Q�H��ne pouvant pas diffuser dans une 

matrice dense. Le matériau calciné à 130°C possède une activité catalytique intéressante pour 

�X�Q�� �P�D�W�p�U�L�D�X�� �Q�R�Q�� �S�U�R�P�X���� �1�R�X�V�� �D�Y�R�Q�V�� �S�R�V�W�X�O�p�� �T�X�H�� �O�D�� �S�U�p�V�H�Q�F�H�� �G�¶�H�V�S�q�F�H�V�� �J�U�H�I�I�p�H�V�� �G�H�� �P�D�Q�L�q�U�H��

covalente à la silice peut être responsable de ce résultat. 

IV.C.2. Matériaux silice-cobalt-PMo12 (SiCoKeg) 

IV.C.2.a. Modélisation de la phase oxométallique 

�/�¶�p�W�X�G�H�� �G�H�� �O�D�� �S�K�D�V�H�� �R�[�R�P�p�W�D�O�O�L�T�X�H�� �G�H�� �F�H�V�� �P�D�W�p�U�L�D�X�[�� �S�H�U�P�H�W�� �G�H�� �S�U�R�S�R�V�H�U�� �X�Q�H��

�P�R�G�p�O�L�V�D�W�L�R�Q�� �V�W�U�X�F�W�X�U�D�O�H���� �&�H�S�H�Q�G�D�Q�W���� �O�D�� �S�U�p�V�H�Q�F�H�� �G�H�� �F�R�E�D�O�W�� �H�P�S�r�F�K�H�� �O�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �5�0�1��
31P du solide. La structure de la phase oxométallique est donc seulement supposée, en se 

basant sur les spectroscopies vibrationnelles. La phase oxométallique de ces solides possède 

la particularité de ne pas être incorporée au sein des murs de la matrice, cette dernière étant 

l�R�F�D�O�L�V�p�H�� �G�D�Q�V�� �O�H�V�� �P�p�V�R�S�R�U�H�V�� �G�X�� �P�D�W�p�U�L�D�X���� �&�H�F�L�� �D�� �S�R�X�U�� �H�I�I�H�W�� �G�¶�D�P�p�O�L�R�U�H�U�� �O�¶�D�F�F�H�V�V�L�E�L�O�L�W�p�� �G�X��
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molybdène et du cobalt tout en augmentant sa mobilité et donc sa tendance à fritter. Les 

modélisations de ces solides sont données Figure IV. 10 et Figure IV. 11. 

 

Figure IV. 10 : Modélisation proposée des catalyseurs SiCoKegIAS et SiCoKegAM, les caractérisations 
�H�Q�W�U�H���S�D�U�H�Q�W�K�q�V�H�V���V�R�Q�W���F�H�O�O�H�V���X�W�L�O�L�V�p�H�V���S�R�X�U���O�¶�L�G�H�Q�W�L�I�L�F�D�W�L�R�Q���G�H�V���H�V�S�q�F�H�V���F�R�Q�F�H�U�Q�p�H�V 

�/�¶�D�M�R�X�W�� �G�H�� �F�R�E�D�O�W�� �j�� �O�D�� �V�R�O�X�W�L�R�Q�� �G�H�� �3�0�R12 �P�q�Q�H�� �j�� �O�D�� �I�R�U�P�D�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q�� �+�3�$�� �G�H�� �.�H�J�J�L�Q��

lacunaire, le [PMo11O39]
7-. Nous pensons que cette espèce, fortement chargée négativement, 

est en interaction avec les cations Co2+. Ces cations peuvent également interagir avec la 

charge partielle négative du tensioactif. Cela a pour conséquence « �G�¶�H�Q�W�U�D�L�Q�H�U » toute la 

�S�K�D�V�H�� �R�[�R�P�p�W�D�O�O�L�T�X�H�� �j�� �O�¶�L�Q�W�p�U�L�H�X�U�� �G�H�V�� �P�L�F�H�O�O�H�V���� �F�R�Q�V�W�L�W�X�W�L�Y�H�V�� �G�H�V�� �S�R�U�H�V�� �G�H�V�� �P�D�W�p�U�L�D�X�[��

synthétisés par voie aérosol. En conséquence, la non-incorporation de cette phase dans la 

matrice mène à des tailles de murs proches de ceux des silices de références, sans phase 

oxométallique. Les matériaux imprégnés sont similaires à ceux sans cobalt. Ils possèdent une 
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mauvaise dispersion microscopique. Cependant, la présence de cobalt ne permet pas 

�O�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���5�0�1�����1�R�X�V���Q�H���F�R�Q�Q�D�L�V�V�R�Q�V���G�R�Q�F���S�D�V���O�¶�p�W�D�W de dispersion moléculaire de la 

phase oxométallique.  

 

Figure IV. 11 : Modélisation proposée des catalyseurs SiCoKeg 10% et 20% calcinés, les caractérisations 
�H�Q�W�U�H���S�D�U�H�Q�W�K�q�V�H�V���V�R�Q�W���F�H�O�O�H�V���X�W�L�O�L�V�p�H�V���S�R�X�U���O�¶�L�G�H�Q�W�L�I�L�F�D�W�L�R�Q���G�H�V espèces concernées 

�/�H���I�D�L�W���T�X�H���O�D���S�K�D�V�H���R�[�R�P�p�W�D�O�O�L�T�X�H���V�R�L�W���O�R�F�D�O�L�V�p�H���G�D�Q�V���O�H�V���S�R�U�H�V���D���S�R�X�U���H�I�I�H�W���G�¶�D�P�p�O�L�R�U�H�U��

sa mobilité. En conséquence, la cristallisation des phases molybdiques (MoO3 et CoMoO4) est 

observable pour une calcination à 550°C, même pour les matériaux à 10% de MoO3. 

�/�¶�D�E�V�H�Q�F�H���G�H���G�R�Q�Q�p�H�V���5�0�1���H�W���5�D�P�D�Q���S�R�X�U���O�H�V���P�D�W�p�U�L�D�X�[���F�D�O�F�L�Q�p�V���j���������ƒ�&���F�R�Q�G�X�L�W���j���I�D�L�U�H���G�H�V��

hypothèses quant à la structure de la phase oxométallique. La modélisation des catalyseurs 
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représentée Figure IV. 11 est applicable pour les matériaux à 10% et à 20% de MoO3, les 

phases observées étant similaires pour ces deux matériaux. 

Les matériaux synthétisés par voie aérosol sans cobalt sont beaucoup moins actifs en 

�F�D�W�D�O�\�V�H���G�X���I�D�L�W���G�H���O�¶�D�E�V�H�Q�F�H���G�H���S�U�R�P�R�W�H�X�U. Ces matériaux sans cobalt ont donc été imprégnés 

à sec �D�S�U�q�V���O�¶�p�W�D�S�H���G�H���F�D�O�F�L�Q�D�W�L�R�Q�����D�Y�H�F���G�H���O�¶�K�\�G�U�R�[�\�G�H���G�H���F�R�E�D�O�W��dissout en solution acide. Ces 

expériences permettent de mettre en évidence les différences entre une incorporation du 

cobalt dans les murs de la matrice et un dépôt sur la surface des matériaux. La nomenclature 

de ces solides correspond à celle du matériau synthétisé par voie aérosol et calciné, suivi de la 

mention Co, qui indique que le cobalt a été post imprégné. Le rapport molaire Co/Mo a été 

gardé constant et égal à 0,4. La modélisation de ces catalyseurs a été supposée en se basant 

sur les expériences de maturation effectuée pour les matériaux SiKeg (Cf. § III.C.3.b), cette 

dernière est représentée Figure IV. 12. 

 

Figure IV. 12 : Modélisation proposée des catalyseurs SiKegC350Co à 10% et 20%, les caractérisations 
�H�Q�W�U�H���S�D�U�H�Q�W�K�q�V�H�V���V�R�Q�W���F�H�O�O�H�V���X�W�L�O�L�V�p�H�V���S�R�X�U���O�¶�L�G�H�Q�W�L�I�L�F�D�W�L�R�Q���G�H�V���H�V�S�q�F�H�V���F�R�Q�F�H�U�Q�p�H�V 

�/�¶�L�P�S�U�p�J�Q�D�W�L�R�Q���G�H���F�R�E�D�O�W���V�X�U���X�Q���P�D�W�p�U�L�D�X��SiKegC350 se déroule en deux étapes. Tout 

�G�¶�D�E�R�U�G�� �O�H�� �F�R�E�D�O�W�� �H�V�W�� �G�p�S�R�V�p�� �G�D�Q�V�� �O�H�V�� �S�R�U�H�V�� �G�X�� �P�D�W�p�U�L�D�X���� �V�¶�H�Q�V�X�L�W�� �X�Q�H�� �p�W�D�S�H�� �G�H�� �P�D�W�X�U�D�W�L�R�Q����

�Y�L�V�D�Q�W�� �j�� �I�D�L�U�H�� �G�L�I�I�X�V�H�U�� �O�H�� �F�R�E�D�O�W�� �H�W�� �D�X�J�P�H�Q�W�H�U�� �V�D�� �G�L�V�S�H�U�V�L�R�Q���� �1�R�X�V�� �D�Y�R�Q�V�� �Y�X�� �T�X�H�� �O�¶�p�W�D�S�H�� �G�H��

�P�D�W�X�U�D�W�L�R�Q���D���S�R�X�U���H�I�I�H�W�� �G�¶�H�[�W�U�D�Lre les polymolybdates des murs pour reformer une partie des 

HPA. Dans notre cas, cette étape mène le plus souvent à une mauvaise dispersion de la phase 
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�R�[�R�P�p�W�D�O�O�L�T�X�H���V�X�U���O�H���V�X�S�S�R�U�W�����$�L�Q�V�L�����Q�R�X�V���V�X�S�S�R�V�R�Q�V���T�X�H���F�H�V���P�D�W�p�U�L�D�X�[���V�R�Q�W���F�R�P�S�R�V�p�V���G�¶�X�Q�H��

phase cobalt-m�R�O�\�E�G�q�Q�H�� �P�D�O�� �G�L�V�S�H�U�V�p�H�� �G�D�Q�V�� �O�H�V�� �S�R�U�H�V�� �H�W�� �G�¶�X�Q�H�� �S�K�D�V�H�� �S�X�U�H�P�H�Q�W�� �P�R�O�\�E�G�L�T�X�H��

dispersée dans les murs de la matrice, le cobalt ne pouvant pas diffuser au sein du réseau 

silicique. 

IV.C.2.b. Etude par XPS et MET de la phase sulfure 

Les matériaux synthétisés par imprégnation à sec, par voie aérosol ainsi que les post-

imprégnés au cobalt ont été analysés en XPS, afin de connaitre la composition chimique de la 

phase sulfure, les résultats sont rassemblés Tableau IV. 4. 

Tableau IV. 4 : Résultats des décompositions des spectres XPS pour les matériaux avec cobalt-PMo12 
synthétisés par imprégnation à sec, par voie aérosol et post imprégnés 

Matériaux  MoS2 
(%mol)  

Mo6+ 
(%at)  

Mo5+ 
(%at)  

CoMoS 
(%mol)  

Co-O 
(%at)  

Co0 
(%at)  

Co-S 
(%at)  

Sulfure 
(%mol)  

SiCoKeg10%IAS 61 8 31 28 31 0 41 82 
SiCoKeg10%C350 79 9 12 44 27 0 29 90 
SiCoKeg10%C550 62 21 17 36 43 0 21 83 
SiKeg10%C350Co 60 18 22 24 27 0 49 96 

SiCoKeg20%IAS 79 8 13 16 16 32 36 90 
SiCoKeg20%C350 75 6 19 50 29 0 21 85 
SiCoKeg20%C550 71 14 15 17 7 51 25 82 
SiKeg20%C350Co 58 16 26 28 33 0 39 75 

Référence Indus. 80 5 15 47 26 0 27 90 

Pour les matériaux imprégnés, le taux de sulfuration du molybdène est comparable à 

celui des matériaux homologues sans cobalt. Ceci est significatif de la même accessibilité et 

de la même dispersion de la phase oxométallique pour les deux types de matériaux. Le taux 

de sulfuration du molybdène relativement bas �S�R�X�U���O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���6�L�&�R�.�H�J�������,�$�6���H�V�W���G�€���j���O�D��

�S�U�p�V�H�Q�F�H���G�¶�H�V�S�q�F�H�V���R�[�\�V�X�O�I�X�U�H�V���G�H���W�\�S�H���0�R�2xSy. Ces dernières sont mises en évidence par le 

�W�D�X�[���L�P�S�R�U�W�D�Q�W���G�H���P�R�O�\�E�G�q�Q�H���D�X���G�H�J�U�p���G�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q�����9���������������H�W���j���O�D���I�D�L�E�O�H���I�U�D�F�W�L�R�Q���G�H���S�K�D�V�H��

sulfure, où le soufre est au �G�H�J�U�p���G�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q��-II (82%).  

La fraction de la phase CoMoS des matériaux imprégnés est relativement basse en 

comparaison de la référence industrielle (pour un rapport Co/Mo = 0,4 pour tous les 

matériaux). Ces faibles taux de promotion sont dus à une part importante de cobalt sulfuré, 

sous la forme Co9S8. En effet, cette fraction est plus importante que pour le catalyseur 

�L�Q�G�X�V�W�U�L�H�O�����'�¶�D�S�U�q�V���O�D���O�L�W�W�p�U�D�W�X�U�H�����F�H�O�O�H-ci est prépondérante lorsque le rapport molaire Co/Mo 

est important2 (Co/Mo > 1), ce rapport étant fixé à 0,4 pour nos matériaux. Cependant, la 
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mauvaise dispersion de la phase métallique sur le support peut engendrer une concentration 

�O�R�F�D�O�H�� �G�H�� �F�R�E�D�O�W�� �S�O�X�V�� �L�P�S�R�U�W�D�Q�W�H���� �&�H�O�D�� �S�H�X�W�� �G�R�Q�F�� �P�H�Q�H�U�� �j�� �O�D�� �I�R�U�P�D�W�L�R�Q�� �G�¶�X�Q�H�� �I�U�D�F�W�L�R�Q��

importante de phase Co9S8, au détriment de la phase catalytiquement active CoMoS. Le 

matériau SiCoKeg20%IAS possède également une fraction de cobalt métallique, cette 

dernière étant formée lors de la réduction du cobalt, ce qui contribue à la faible fraction de 

phase CoMoS formée. 

On observe que le taux de sulfuration du molybdène des matériaux synthétisés par voie 

aérosol et  calcinés à 350°C est du même ordre de grandeur que la référence industrielle. Les 

matériaux calcinés à 550°C possèdent des taux de sulfuration du molybdène beaucoup plus 

élevés que les matériaux analogues sans cobalt. Cette observation est sans doute liée au fait 

�T�X�H�� �O�D�� �S�K�D�V�H�� �R�[�R�P�p�W�D�O�O�L�T�X�H�� �Q�¶�H�V�W�� �S�D�V�� �R�X�� �S�H�X�� �L�Q�F�R�U�S�R�U�p�H�� �G�D�Q�V�� �O�H�V�� �P�X�U�V�� �H�Q�� �S�U�p�V�H�Q�F�H�� �G�H�� �&�R����

Ainsi, la condensation de la matrice ne jou�H���S�D�V���G�H���U�{�O�H���V�X�U���O�¶�D�F�F�H�V�V�L�E�L�O�L�W�p���G�X���P�R�O�\�E�G�q�Q�H���Y�L�V-à-

vis du H2S. Toutefois, ces valeurs sont plus faibles que la référence industrielle, en raison du 

�W�D�X�[�� �p�O�H�Y�p�� �G�H�� �P�R�O�\�E�G�q�Q�H�� �D�X�� �G�H�J�U�p�� �G�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q�� ���9�,���� �2�Q�� �S�H�X�W�� �V�X�S�S�R�V�H�U�� �T�X�H�� �F�H�V�� �p�O�p�P�H�Q�W�V��

proviennent des cristaux de MoO3 et de CoMoO4 non sulfurables (Cf. Figure IV. 11).  

Le taux de promotion du cobalt des matériaux synthétisés par voie aérosol et calcinés à 

�������ƒ�&�� �H�V�W�� �W�U�q�V�� �S�U�R�F�K�H�� �G�H�� �O�D�� �Y�D�O�H�X�U�� �G�¶�X�Q�� �F�D�W�D�O�\�V�H�X�U�� �L�Q�G�X�V�W�U�L�H�O���� �&�H�� �W�D�X�[�� �F�K�X�W�H�� �G�H�� �P�D�Q�L�q�U�H��

�L�P�S�R�U�W�D�Q�W�H���S�R�X�U���O�H�V���P�D�W�p�U�L�D�X�[���F�D�O�F�L�Q�p�V���j���������ƒ�&�����&�H���U�p�V�X�O�W�D�W���Q�¶�H�V�W���W�R�X�W�H�I�R�L�V���S�D�V���V�X�U�S�U�H�Q�D�Q�W�����H�Q��

raison de la phase CoMoO4, présente pour les deux teneurs en molybdène, q�X�L�� �Q�¶�H�V�W�� �S�D�V��

sulfurable et qui peut limiter la diffusion du cobalt vers les bords des feuillets MoS2. 

Les matériaux synthétisés par voie aérosol et post imprégnés montrent un taux de 

sulfuration du molybdène relativement faible. Les proportions de molybdène au degré 

�G�¶�R�[�\�G�D�W�L�R�Q�� ���9�,�� �H�W�� ���� �9�� �V�R�Q�W�� �W�R�X�W�H�V�� �O�H�V�� �G�H�X�[�� �V�X�S�p�U�L�H�X�U�H�V�� �j�� �F�H�O�O�H�V�� �G�X�� �P�D�W�p�U�L�D�X�� �6�L�.�H�J��

�F�R�U�U�H�V�S�R�Q�G�D�Q�W���� �T�X�L�� �Q�¶�D�� �S�D�V�� �p�W�p�� �S�R�V�W���L�P�S�U�p�J�Q�p���� �/�¶�p�W�D�S�H�� �G�H�� �P�D�W�X�U�D�W�L�R�Q�� �D�� �G�R�Q�F�� �X�Q�� �H�I�I�H�W�� �Q�p�I�D�V�W�H��

sur la sulfuration du matériau. Lors de cette étape, l�¶�H�D�X�� �S�U�p�V�H�Q�W�H�� �G�D�Q�V�� �O�H�V�� �S�R�U�H�V�� �P�q�Q�H�� �j��

�O�¶�H�[�W�U�D�F�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �+�3�$, �S�X�L�V�� �O�¶�p�W�D�S�H�� �G�H�� �V�p�F�K�D�J�H�� �O�H�V�� �S�U�p�F�L�S�L�W�H�� �V�R�X�V�� �I�R�U�P�H�� �G�¶�D�J�U�p�J�D�W�V. Ainsi, 

�O�¶�D�F�F�H�V�V�L�E�L�O�L�W�p���G�H�V���+�3�$���V�¶�H�Q���U�H�W�U�R�X�Y�H���D�X�J�P�H�Q�W�p�H�����S�D�U���F�R�Q�W�U�H���O�D���G�L�V�S�H�U�V�L�R�Q���H�V�W���G�L�P�L�Q�X�p�H�����F�H���T�X�L��

peut être la raison de cette mauvaise sulfuration. 

Le taux de promotion du cobalt est lui aussi faible comparé à la référence industrielle. 

�&�¶�H�V�W���S�U�L�Q�F�L�S�D�O�H�P�H�Q�W���O�D���S�U�R�S�R�U�W�L�R�Q���p�O�H�Y�p�H���G�H���S�K�D�V�H���&�R9S8 qui est responsable de ce faible taux 

de promotion. Cette phase est prépondérante à forte concentration de cobalt2. On peut donc 
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supposer que le cobalt ne possède pas une bonne dispersion dans les pores du matériau, ce qui 

mène à la formation de la phase Co9S8 au détriment de la phase CoMoS. 

La morphologie des feuillets sulfures obtenus pour tous ces matériaux a été observée 

par MET. Les clichés des matériaux imprégnés montrent des feuillets de morphologie 

identique à ceux des échantillons sans cobalt. De plus, la taille moyenne des feuillets ainsi que 

le no�P�E�U�H���G�¶�H�P�S�L�O�H�P�H�Q�W���H�V�W���G�X���P�r�P�H���R�U�G�U�H���G�H���J�U�D�Q�G�H�X�U����Cf. Tableau IV. 3 et Tableau IV. 5). 

Ces éléments prouvent que la morphologie des feuillets des matériaux imprégnés est dictée 

�S�D�U���O�¶�p�W�D�W���G�H���G�L�V�S�H�U�V�L�R�Q���G�H���O�D���S�K�D�V�H���R�[�R�P�p�W�D�O�O�L�T�X�H�� 

Les clichés des matériaux synthétisés par voie aérosol sont représentés Figure IV. 13. 

 

 

20 nm 

SiCoKeg10%C350 
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Figure IV. 13: Clichés MET des matériaux SiCoKeg sulfurés, exemple du matériau SiCoKeg10% C350 
���K�D�X�W�����6�L�&�R�.�H�J�������&�����������E�D�V�������O�H�V���F�H�U�F�O�H�V���E�O�D�Q�F�V���P�D�U�T�X�H�Q�W���O�¶�H�P�S�O�D�F�H�P�H�Q�W�� 

�/�¶�p�W�X�G�H���G�H���O�D���S�K�D�V�H���R�[�R�P�p�W�D�O�O�L�T�X�H���G�H�V���P�D�W�p�U�L�D�X�[���V�\�Q�W�K�p�W�L�V�p�V���S�D�U���Y�R�L�H���D�p�U�R�V�R�O���D���P�R�Q�W�U�p��

que celle-�F�L�� �Q�¶�H�V�W�� �S�D�V�� �L�Q�F�R�U�S�R�U�p�H�� �G�D�Q�V�� �O�H�V�� �P�X�U�V�� �G�H��la matrice. Toutefois, la microscopie en 

transmission ne permet pas de dire si les feuillets observables pour le matériau 

SiCoKeg10%C350 sont situés dans un mur ou simplement sur la surface du matériau. 

Cependant, il est possible de voir que la morphologie des feuillets est différente des matériaux 

précédemment décrits. En effet, on observe des feuillets enchevêtrés en MET. Ces « ilots » 

�V�R�Q�W�� �U�H�V�S�R�Q�V�D�E�O�H�V�� �G�¶�X�Q�� �I�R�U�W�� �F�R�Q�W�U�D�V�W�H�� �p�O�H�F�W�U�R�Q�L�T�X�H���� �F�H�U�W�D�L�Q�V�� �G�¶�H�Q�W�U�H�� �H�X�[�� �V�R�Q�W�� �U�H�S�U�p�V�H�Q�W�p�V�� �S�D�U��

des cercles blanc sur le cliché, deux autres clichés sont représentés en Annexe C. Nous 

�S�R�X�Y�R�Q�V�� �V�X�S�S�R�V�H�U�� �T�X�H�� �O�¶�H�Q�F�K�H�Y�r�W�U�H�P�H�Q�W�� �G�H�� �F�H�V�� �I�H�X�L�O�O�H�W�V�� �H�V�W�� �G�€�� �j�� �O�D�� �P�p�V�R�V�W�U�X�F�W�X�U�H�� �G�H�� �O�D��

matrice. En effet, la structure vermiculaire des pores engendre des interconnexions entre ces 

derniers. La croissance de deux feuillets dans un pore différent peut mener à un 

�H�Q�F�K�H�Y�r�W�U�H�P�H�Q�W�� �O�R�U�V�� �G�¶�X�Q�H�� �L�Q�W�H�U�F�R�Q�Q�H�[�L�R�Q�� �H�Q�W�U�H�� �F�H�V�� �G�H�X�[�� �S�R�U�H�V���� �F�R�P�P�H�� �O�H�� �P�R�Q�W�U�H�� �O�D��Figure 

IV. 14. 

  

10 nm 

10 nm 

SiCoKeg20%C550 



- Chapitre IV : Sulfuration des catalyseurs et propriétés catalytiques - 167 

 

 
�'�H�V�L�J�Q���G�H���Q�R�X�Y�H�D�X�[���F�D�W�D�O�\�V�H�X�U�V���S�D�U���L�Q�F�R�U�S�R�U�D�W�L�R�Q���G�¶�K�p�W�p�U�R�S�R�O�\�D�Q�L�R�Q�V���G�D�Q�V���X�Q�H���P�D�W�U�L�F�H��

mésostructurée 

 

Figure IV. 14 �����6�F�K�p�P�D���U�H�S�U�p�V�H�Q�W�D�Q�W���O�¶�H�Q�F�K�H�Y�r�W�U�H�P�H�Q�W���G�H���G�H�X�[���I�H�X�L�O�O�H�W�V���G�D�Q�V���X�Q�H���L�Q�W�H�U�F�R�Q�Q�H�[�L�R�Q���H�Q�W�U�H��
deux pores 

Le fait que ces feuillets soient libres de croitre au sein des pores leur confère une taille 

relativement élevée, ils sont également très empilés à cause de ces enchevêtrements. (Cf. 

Tableau IV. 5). Pour le matériau SiCoKeg20%C550, on observe des cristaux de MoO3 qui 

peuvent être partiellement sulfurés comme le montre le cliché MET. Le reste du matériau ne 

montre que peu de feuillets dispersés, qui sont également fortement empilés. De même, peu 

de feuillets dispersés sont observables pour le matériau SiCoKeg10%C550. Cependant, la 

présence de cristaux de MoO3 �Q�¶�H�V�W�� �S�D�V�� �R�E�V�H�U�Y�D�E�O�H���� �E�L�H�Q�� �T�X�¶�L�Os soient détectés pour le 

matériau oxydé en Raman (Cf. Figure IV. 11). Le faible nombre de ces entités dispersées ne 

permet pas une mesure statistique reproductible pour ces deux matériaux calcinés à 550°C. 

Les matériaux synthétisés par voie aérosol et post imprégnés ont également été 

analysés sous leur forme sulfurés. Les cliché MET sont représentés Figure IV. 15. 

 

10 nm 

SiKeg10%C350Co 
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Figure IV. 15 : Clichés MET des matériaux SiKeg10%C350CoIAS sulfurés, exemple du matériau à 
SiKeg10%C350CoIAS (haut) et à SiKeg20%C350CoIAS (bas) les cercles blancs marquent la présence de 

certains agrégats de molybdène 

L�¶�L�P�S�U�p�J�Q�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �F�R�E�D�O�W�� �D�� �S�R�X�U�� �H�I�I�H�W�� �G�¶�H�[�W�U�D�L�U�H�� �X�Q�H�� �S�D�U�W�L�H�� �G�H�V�� �+�3�$�� �G�X�� �U�p�V�H�D�X��

�P�p�V�R�V�W�U�X�F�W�X�U�p�����F�H���T�X�L���F�R�Q�G�X�L�W���j���O�H�X�U���D�J�U�p�J�D�W�L�R�Q�����,�O���H�V�W���S�R�V�V�L�E�O�H���G�¶�R�E�V�H�U�Y�H�U���F�H�V���D�J�U�p�J�D�W�V���V�X�U���O�H�V��

clichés MET : ces derniers sont composés de feuillets MoS2. La forte concentration locale de 

molybdène au niveau de ces agrégats génère la formation de feuillets de grande taille (Cf. 

Tableau IV. 5). Cependant, les clichés montrent un mélange entre des feuillets de taille réduite 

(�C3 nm) et des feuillets de grande taille (�C10 nm). Les premiers correspondent à des espèces 

dispersées tandis que les autres correspondent à la sulfuration des agrégats de molybdène. 

Tableau IV. 5 �����7�D�L�O�O�H���H�W���Q�R�P�E�U�H���G�¶�H�P�S�L�O�H�P�H�Q�W�V���G�H�V���I�H�X�L�O�O�H�W�V���V�X�O�I�X�U�H�V���G�H�V���P�D�W�p�U�L�D�X�[���6�L�&�R�.�H�J 

Matériaux  Taille moyenne des feuillets (nm) �1�R�P�E�U�H���G�¶�H�P�S�L�O�H�P�H�Q�W�V��
moyen 

SiCoKeg10%IAS 10,1 5,5 
SiCoKeg10%C350 5,0 5,25 
SiKeg10%C350Co 5,2 3,0 

SiCoKeg20%IAS 10,7 6,1 
SiCoKeg20%C350 4,9 3,7 
SiKeg20%C350Co 5,4 4,1 

  

20 nm 

SiKeg20%C350Co 
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IV.C.2.c. Évaluation des performances catalytiques 

Les propriétés catalytiques des matériaux silice-cobalt-PMo12 ont été évaluées via le 

�W�H�V�W���G�¶�K�\�G�U�R�J�p�Q�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �W�R�O�X�q�Q�H���� �/�H�V�� �Y�L�W�H�V�V�H�V�� �L�Q�W�U�L�Q�V�q�T�X�H�V�� �G�¶�K�\�G�U�R�J�p�Q�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �F�H�V�� �P�D�W�p�U�L�D�X�[��

sont représentés Figure IV. 16. 

 

 

 

Figure IV. 16 �����9�L�W�H�V�V�H�V���G�¶�K�\�G�U�R�J�p�Q�D�W�L�R�Q���S�D�U���D�W�R�P�H�V���G�H���P�R�O�\�E�G�q�Q�H���V�X�O�I�X�U�p�V (haut) et vitesse 
�G�¶�K�\�G�U�R�J�p�Q�D�W�L�R�Q���S�D�U���D�W�R�P�H�V���G�H���P�R�O�\�E�G�q�Q�H�����E�D�V�� des matériaux silice-cobalt-PMo12 à 10% et 20% 

�2�Q�� �R�E�V�H�U�Y�H�� �T�X�¶�L�O�� �\�� �D�� �W�U�q�V�� �S�H�X�� �G�H�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�F�H�V�� �G�H�� �F�R�P�S�R�U�Wement entre les deux vitesses 

�G�¶�K�\�G�U�R�J�p�Q�D�W�L�R�Q���� �S�D�U�� �D�W�R�P�H�V�� �G�H�� �P�R�O�\�E�G�q�Q�H�� �H�W�� �S�D�U�� �D�W�R�P�H�V�� �G�H�� �P�Rlybdène sulfuré, pour les 

matériaux présentés. Cette observation est certainement due au fait que la phase 
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�R�[�R�P�p�W�D�O�O�L�T�X�H���Q�¶�H�V�W���S�D�V���L�Q�F�R�U�S�R�U�p�H���G�D�Q�V���O�H�V���P�X�U�V, le molybdène étant donc accessible vis-à-

�Y�L�V�� �G�H�� �O�¶�+2S. Le rapport de proportionnalité entre vMo et vMoS est donc, en première 

approximation, le même. Le raisonnement visant à expliquer les différences de comportement 

entre chaque matériau est ainsi, une nouvelle fois, basé sur le vMoS. 

�$�� �O�¶�L�Q�Y�H�U�V�H�� �G�H�V�� �P�D�W�p�U�L�D�X�[�� �V�D�Q�V�� �F�R�E�D�O�W���� �O�H�V�� �Y�L�W�H�V�V�H�V�� �G�¶�K�\�G�U�R�J�p�Q�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �W�R�O�X�q�Q�H par 

atomes de molybdène sulfurés des matériaux imprégnés sont dépendantes de la teneur en 

molybdène. Le matériau à 10% montre de bonnes performances catalytiques, supérieures à la 

référence industrielle, tandis que celui à 20% est moins actif. La référence industrielle se 

compose de feuillets relativement courts (~3 nm) en comparaison de ceux du matériau 

SiCoKeg10%IAS (~10 nm). Ce résultat est donc surprenan�W�� �V�L�� �O�¶�R�Q�� �F�R�Q�V�L�G�q�U�H�� �X�Q�L�T�X�H�P�H�Q�W���O�D��

longueur moyenne des feuillets. Le support de la référence industrielle est une alumine non 

�P�p�V�R�V�W�U�X�F�W�X�U�p�H�����$�L�Q�V�L�����O�D���F�U�R�L�V�V�D�Q�F�H���G�H�V���I�H�X�L�O�O�H�W�V���V�¶�H�I�I�H�F�W�X�H���V�X�U���X�Q�H���V�X�U�I�D�F�H���S�R�U�H�X�V�H���© plane » 

où les feuillets peuvent croitre d�D�Q�V�� �O�H�V�� �W�U�R�L�V�� �G�L�P�H�Q�V�L�R�Q�V�� �G�H�� �O�¶�H�V�S�D�F�H���� �'�D�Q�V�� �O�H�� �F�D�V�� �G�H�V��

matériaux imprégnés sur un support mésostructuré, la croissance est conditionnée dans une 

direction privilégiée : le long du pore. Ainsi, une morphologie de feuillet anisotrope peut être 

�S�O�X�V�� �D�F�W�L�Y�H�� �T�X�¶�X�Q�H�� �P�R�U�S�K�R�O�R�J�L�H�� �L�V�R�W�U�R�S�H�� �H�Q�� �F�R�Q�V�L�G�p�U�D�Q�W�� �X�Q�L�T�X�H�P�H�Q�W�� �O�H�� �Q�R�P�E�U�H�� �G�¶�D�W�R�P�H�V��

bords. En effet, cela peut être démontré en prenant un exemple simple, basé sur les travaux de 

Kasztelan et al.4. Considérons deux feuillets sulfures composés de 100 atomes de soufre 

chacun. Le premier feuillet est isotrope et possède 10 atomes par coté, le deuxième est 

anisotrope et possède deux cotés avec 4 atomes et les deux autres avec 25 atomes (Cf. Figure 

IV. 17�������/�H���Q�R�P�E�U�H���G�¶�D�W�R�P�H���G�H���E�R�U�G���H�V�W���G�R�Q�F�����S�R�X�U���O�H���I�H�X�L�O�O�H�W���L�V�R�W�U�R�S�H�����G�H�������������������������������/�H��

�Q�R�P�E�U�H�� �G�¶�D�W�R�P�H�� �G�H�� �E�R�U�G�� �S�R�X�U�� �O�H�� �I�H�X�L�O�O�H�W�� �D�Q�L�V�R�W�U�R�S�H�� �H�V�W�� �G�H�� ������ ���������������������� �$�L�Q�V�L���� �H�Q��

considérant des critères géométriques, on observe que les feuillets anisotropes exposent plus 

de sites de bords et doivent, en conséquence, être plus actifs que les feuillets isotropes. 
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Figure IV. 17 : Schéma représentant deux feuillets sulfures, isotrope (haut) et anisotrope (bas) 

�/�R�U�V�T�X�H�� �O�D�� �W�H�Q�H�X�U�� �H�Q�� �P�R�O�\�E�G�q�Q�H�� �H�V�W�� �D�X�J�P�H�Q�W�p�H���� �O�D�� �Y�L�W�H�V�V�H�� �G�¶�K�\�G�U�R�J�p�Q�D�W�L�R�Q�� �G�L�P�L�Q�X�H����

�&�H�W�W�H�� �E�D�L�V�V�H�� �G�¶�H�I�I�L�F�D�F�L�W�p�� �G�H�V�� �V�L�W�H�V�� �D�F�W�L�I�V�� �S�H�X�W�� �r�W�U�H�� �D�V�V�R�F�L�p�H�� �j�� �X�Q�H�� �V�D�W�X�U�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �S�R�U�H�V�� �S�D�U�� �O�H�V��

feuillets. Dans ce cas, la molécule de toluène ne peut plus diffuser au sein des pores. Ce 

phénomène est également observé pour les autres matériaux SiCoKeg. 

�/�D�� �Y�L�W�H�V�V�H�� �G�¶�K�\�G�U�R�J�p�Q�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �P�D�W�p�U�L�D�X�[�� �V�\�Q�W�K�p�W�L�V�p�V�� �S�D�U�� �Y�R�L�H�� �D�p�U�R�V�R�O�� �G�p�S�H�Q�G�� �G�H�� �O�D��

température de calcination, ainsi que de la teneur en molybdène. Lorsque le matériau est 

�F�D�O�F�L�Q�p���j���������ƒ�&�����O�D���Y�L�W�H�V�V�H���G�¶�K�\�G�U�R�J�p�Q�D�W�L�R�Q���D�W�W�H�L�Q�W���X�Q�H���Y�D�O�H�X�U�����������S�O�X�V���K�D�X�W�H���T�X�H���O�D���U�p�I�p�U�H�Q�F�H��

industrielle. Ce résultat peut être associé à la morphologie originale des feuillets sulfures. En 

effet, cette dernière est proche de celle des matériaux imprégnés. Cependant, la meilleure 

dispersion de la phase oxométallique obtenue grâce au procédé aérosol conduit à des feuillets 

plus courts et également mieux dispersés. De plus, les enchevêtrements de feuillets observés 

en MET (Cf. Figure IV. 13) peuvent donner lieu à des défauts structuraux, comme des 

�I�H�X�L�O�O�H�W�V���F�R�X�U�E�p�V�����2�U�����G�¶�D�S�U�q�V���O�D���O�L�W�W�p�U�D�W�X�U�H�����O�D���F�R�X�U�E�X�U�H���G�H�V���I�H�X�L�O�O�H�W�V���H�Q�W�U�D�L�Q�H���G�H�V���G�p�I�D�X�W�V���G�D�Q�V��

les plans basaux, ce qui génère des sites actifs en hydrogénation comme notamment des 

groupes SH de surface 6,10���� �2�Q�� �S�H�X�W�� �D�L�Q�V�L�� �p�P�H�W�W�U�H�� �O�¶�K�\�S�R�W�K�q�V�H�� �T�X�H�� �F�H�V�� �H�Q�F�K�H�Y�r�W�U�H�P�H�Q�W�V�� �G�H��

feuillets sont générateurs de sites actifs. Les matériaux synthétisés par voie aérosol et calcinés 

�j�� �������ƒ�&�� �Y�R�L�H�Q�W�� �O�H�X�U�� �Y�L�W�H�V�V�H�� �G�¶�K�\�G�U�R�J�p�Q�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �W�R�O�X�q�Q�H�� �G�L�P�L�Q�X�Hr par rapport aux matériaux 

calcinés à 350°C. Cette observation est encore plus marquée pour le matériau 

SiCoKeg20%C550. Le faible nombre de feuillets dispersés sur ces matériaux peut être la 



- Chapitre IV : Sulfuration des catalyseurs et propriétés catalytiques - 172 

 

 
�'�H�V�L�J�Q���G�H���Q�R�X�Y�H�D�X�[���F�D�W�D�O�\�V�H�X�U�V���S�D�U���L�Q�F�R�U�S�R�U�D�W�L�R�Q���G�¶�K�p�W�p�U�R�S�R�O�\�D�Q�L�R�Q�V���G�D�Q�V���X�Q�H���P�D�W�U�L�F�H��

mésostructurée 

�U�D�L�V�R�Q�� �G�H�� �F�H�W�W�H�� �F�K�X�W�H�� �G�¶�D�F�W�L�Y�L�W�p���� �'�H�� �S�O�X�V���� �O�D�� �S�U�p�V�H�Q�F�H�� �G�H�� �F�U�L�V�W�Dux est néfaste pour les 

performances catalytiques.  

Les matériaux synthétisés par voie aérosol et post imprégnés au cobalt possèdent des 

activités catalytiques similaires aux matériaux totalement imprégnés, et cela pour les deux 

teneurs en molybdène. Il se�P�E�O�H���G�R�Q�F���T�X�H���O�¶�H�[�W�U�D�F�W�L�R�Q���G�H�V���+�3�$���G�D�Q�V���O�H�V���S�R�U�H�V�����O�R�U�V���G�H���O�¶�p�W�D�S�H��

�G�H���P�D�W�X�U�D�W�L�R�Q�����F�R�Q�G�X�L�V�H���j���O�D���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q���P�D�W�p�U�L�D�X���V�L�P�L�O�D�L�U�H���� �/�D���P�R�U�S�K�R�O�R�J�L�H���G�H�V���I�H�X�L�O�O�H�W�V��

�H�V�W���F�R�P�S�R�V�p�H���G�¶�X�Q���P�p�O�D�Q�J�H���G�H���I�H�X�L�O�O�H�W�V���O�R�Q�J�V���H�W���G�H���I�H�X�L�O�O�H�W�V���F�R�X�U�W�V�����(�P�H�W�W�R�Q�V���O�¶�K�\�S�R�W�K�q�V�H���T�X�H��

les feuillets courts proviennent des HPA encore incorporés dans les murs et que les feuillets 

longs proviennent des HPA extrait dans les pores. En conséquence, le dépôt de cobalt devrait 

former la phase CoMoS uniquement sur les longs feuillets, les courts étant inaccessible 

puisque incorporés dans les murs. Dans ce cas, il semble que les feuillets longs soient plus 

�D�F�W�L�I�V�� �T�X�H�� �F�H�X�[�� �S�U�p�V�H�Q�W�V�� �V�X�U�� �O�H�V�� �P�D�W�p�U�L�D�X�[�� �W�R�W�D�O�H�P�H�Q�W���L�P�S�U�p�J�Q�p�V���� �(�Q�� �H�I�I�H�W���� �O�D�� �S�H�U�W�H�� �G�¶�D�F�W�L�Y�L�W�p��

provenant des feuillets courts non accessibles, et donc non promus, est compensée par des 

feuillets longs certainement mieux promus. Cette hypothèse est étayée par la vitesse 

�G�¶�K�\�G�U�R�J�p�Q�D�W�L�R�Q���G�X���W�R�O�X�q�Q�H���S�D�U���D�W�R�P�H���G�H���P�R�O�\�E�G�q�Q�H���T�X�L���H�V�W���L�Q�I�p�U�L�H�X�U�H���j���F�H�O�O�H���G�H���O�D���U�p�I�p�U�H�Q�F�H��

industrielle. Il semble donc que les HPA encore incorporés dans les murs ne soient pas 

�V�X�O�I�X�U�D�E�O�H�V�����F�H�O�D���F�R�Q�W�U�L�E�X�H���G�R�Q�F���j���O�D���E�D�L�V�V�H���G�¶�D�F�W�L�Y�L�W�p���F�D�W�D�O�\�W�L�T�X�H���G�X���F�D�W�D�O�\�V�H�X�U���J�O�R�E�D�O�� 

Conclusion : La sulfuration des matériaux de type silice-cobalt-PMo12 permet 

�O�¶�R�E�W�H�Q�W�L�R�Q�� �G�H�� �F�D�W�D�O�\�V�H�X�U�V�� �H�[�W�U�r�P�H�P�H�Q�W�� �F�R�P�S�p�W�L�W�L�I�V�� �H�Q�� �W�H�U�P�H�V�� �G�H�� �S�U�R�S�U�L�p�W�p�V�� �F�D�W�D�O�\�W�L�T�X�H�V����

�3�O�X�V�L�H�X�U�V���S�R�L�Q�W�V���V�H�P�E�O�H�Q�W���r�W�U�H���j���O�¶�R�U�L�J�L�Q�H���G�H���F�H�V���U�p�V�X�O�W�D�W�V :  

1) le procédé aérosol permet une bonne dispersion de la phase oxométallique, 

2) le PMo12 associé au cobalt permet une localisation de la phase oxométallique dans 

les pores, ce qui assure une bonne accessibilité de cette phase, 

3) la matrice mésostructurée conditionne la morphologie des feuillets des matériaux. 

Lorsque toutes ces conditions sont réunies, la morphologie des feuillets est originale. 

Cette dernière est composée de feuillets anisotropes, éventuellement enchevêtrés dans les 

�L�Q�W�H�U�F�R�Q�Q�H�[�L�R�Q�V�� �G�H�V�� �S�R�U�H�V���� �1�R�X�V�� �S�H�Q�V�R�Q�V�� �T�X�H�� �F�¶�H�V�W�� �F�H�W�W�H�� �P�R�U�S�K�R�O�R�J�L�H�� �T�X�L�� �H�V�W�� �j���O�¶�R�U�L�J�L�Q�H�� �G�H�V��

bons résultats catalytiques de nos matériaux. Les paramètres tels que la teneur en molybdène 

ainsi que la température de calcination jouent également un rôle dans les performances 

catalytiques. Nous pouvons ainsi conclure que la température de calcination des matériaux à 

�������ƒ�&�� �S�H�U�P�H�W�� �O�¶�p�O�L�P�L�Q�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �W�H�Q�V�L�R�D�F�W�L�I�� �W�R�X�W�� �H�Q�� �p�Y�L�W�D�Q�W�� �O�H�V�� �S�K�p�Q�R�P�q�Q�H�V�� �G�H�� �I�U�L�W�W�D�J�H�� �G�H�� �O�D��

phase oxométallique. La teneur en MoO3 influence également grandement les performances 
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catalytiques. Les matériaux à 20% en MoO3 possèdent systématiquement des activités 

catalytiques inférieures à celles des matériaux à 10%. Il semble donc que cette teneur entraine 

une moins bonne dispersion et probablement un bouchage des pores limitant la diffusion des 

réactifs au sein des catalyseurs. 

IV.C.3.  Matériaux silice et aluminosilicate-cobalt-P2Mo5 (SiCoSB et AlSiCoSB) 

IV.C.3.a. Modélisation de la phase oxométallique 

La modélisation de ces matériaux a été effectuée en se basant sur les expériences de 

spectroscopies vibrationnelles et des expériences de diffraction des rayons X. La présence de 

�F�R�E�D�O�W���D���X�Q�H���Q�R�X�Y�H�O�O�H���I�R�L�V���H�P�S�r�F�K�p�H���O�¶�X�W�L�O�L�V�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���5�0�1��31P. La modélisation proposée est 

représentée Figure IV. 18. 
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Figure IV . 18 : Modélisation proposée des catalyseurs SiCoSB à 10% et 20% et AlSiCoSB à 10% et 20%, 
�O�H�V���F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�D�W�L�R�Q�V���H�Q�W�U�H���S�D�U�H�Q�W�K�q�V�H�V���V�R�Q�W���F�H�O�O�H�V���X�W�L�O�L�V�p�H�V���S�R�X�U���O�¶�L�G�H�Q�W�L�I�L�F�D�W�L�R�Q���G�H�V���H�V�S�q�F�H�V���F�R�Q�F�H�U�Q�p�H�V 

�/�H�V�� �P�D�W�p�U�L�D�X�[�� �V�\�Q�W�K�p�W�L�V�p�V�� �D�Y�H�F�� �O�¶�+�3�$�� �G�H�� �6�W�U�D�Q�G�E�H�U�J�� �S�R�V�V�q�G�H�Q�W�� �O�H�X�U�� �S�K�D�V�H��

�R�[�R�P�p�W�D�O�O�L�T�X�H���L�Q�F�R�U�S�R�U�p�H���G�D�Q�V���O�H�V���P�X�U�V�����j���O�¶�L�Q�V�W�D�U���G�H�V���P�D�W�p�U�L�D�X�[���6�L�.�H�J����Cf. Figure IV. 4). Cet 

HPA semble être particulièrement stable pour les matériaux siliciques. En effet, aucune 

�F�U�L�V�W�D�O�O�L�V�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �S�K�D�V�H�� �P�R�O�\�E�G�L�T�X�H�� �Q�¶�H�V�W�� �G�p�W�H�F�W�p�H���� �T�X�H�O�T�X�H�� �V�R�L�W�� �O�D�� �W�H�Q�H�X�U�� �H�Q�� �P�R�O�\�E�G�q�Q�H���� �'�H��

�S�O�X�V���� �O�D�� �V�L�J�Q�D�W�X�U�H�� �G�H�� �O�¶�+�3�$�� �H�V�W�� �Y�L�V�L�E�O�H�� �H�Q�� �5�D�P�D�Q�� �j�� �O�¶�L�V�V�X�H�� �G�¶�X�Q�H�� �F�D�O�F�L�Q�D�W�L�Rn à 550°C. Nous 

avons supposé la localisation du cobalt à proximité du molybdène, par le biais de 

�F�R�Q�V�L�G�p�U�D�W�L�R�Q�V�� �p�O�H�F�W�U�R�V�W�D�W�L�T�X�H�V���� �&�H�O�D�� �U�H�V�W�H�� �W�R�X�W�H�� �I�R�L�V�� �K�\�S�R�W�K�p�W�L�T�X�H�� �H�Q�� �O�¶�D�E�V�H�Q�F�H�� �G�H�� �G�R�Q�Q�p�H�V��

RMN et de cartographies MEB-EDX. Dans le cas des aluminosilicates, la présence 

�G�¶�D�O�X�P�L�Q�L�X�P���P�R�G�L�I�L�H���O�H�V���L�Q�W�H�U�D�F�W�L�R�Q�V���H�Q�W�U�H���O�D���S�K�D�V�H���R�[�R�P�p�W�D�O�O�L�T�X�H���H�W���O�D���P�D�W�U�L�F�H�����&�H�O�D���D���S�R�X�U��

�H�I�I�H�W�� �G�¶�D�X�J�P�H�Q�W�H�U�� �O�D�� �P�R�E�L�O�L�W�p�� �G�X�� �P�R�O�\�E�G�q�Q�H���� �R�Q�� �F�R�Q�V�W�D�W�H�� �D�O�R�U�V�� �O�D�� �I�R�U�P�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �G�L�I�I�p�U�H�Q�W�H�V��
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phases pour le matériau AlSiCoSB20%C550, menant à la désorganisation de la 

mésostructure. Le matériau à 10% présente, quant à lui, des propriétés similaires à 

�O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���V�L�O�L�F�L�T�X�H���D�Q�D�O�R�J�X�H�� 

IV.C.3.b. Etude par XPS et MET de la phase sulfure 

La composition chimique et la morphologie des phases sulfures ont été déterminées 

respectivement via �G�H�V�� �H�[�S�p�U�L�H�Q�F�H�V�� �G�¶�;�3�6�� �H�W�� �S�D�U�� �R�E�V�H�U�Y�D�W�L�R�Q�� �H�Q�� �0�(�7���� �/�H�V�� �F�R�P�S�R�V�L�W�L�R�Q�V��

chimiques des phases sulfures des matériaux est rassemblées Tableau IV. 6. Il est à noter que 

les expériences sur les matériaux SiCoSB calcinés à 350 °C sont programmées mais ne sont 

pas encore réalisées, elles ne seront donc pas présentées dans ce manuscrit. 

Tableau IV. 6 : Résultats des décompositions des spectres XPS pour les matériaux avec silice et 
aluminosilicate-cobalt-P2Mo5 synthétisés par voie aérosol 

Matériaux  
MoS2 

(%mol)  
Mo6+ 
(%at)  

Mo5+ 
(%at)  

CoMoS 
(%mol)  

Co-O 
(%at)  

Co0 
(%at)  

Co-S 
(%at)  

Sulfure 
(%mol)  

SiCoSB10%C350 En attente de résultats 
SiCoSB10%C550 50 26 24 17 55 0 28 79 
SiCoSB20%C350 En attente de résultats 
SiCoSB20%C550 32 54 14 16 78 0 6 65 

AlSiCoSB10%C550 61 18 21 36 55 0 9 75 
AlSiCoSB20%C550 57 25 18 18 35 6 41 88 

Référence Indus. 80 5 15 47 26 0 27 90 

Les valeurs des taux de sulfuration du molybdène des matériaux SiCoSB sont très 

faible comparées à la référence industrielle. Ces valeurs de taux de sulfuration du molybdène 

pour les matériaux calcinés à 550°C sont du même ordre de grandeur que celles des matériaux 

SiKegC550. Une nouvelle fois, la grande fraction de molybdène non sulfuré est importante 

�S�R�X�U�� �F�H�V�� �V�R�O�L�G�H�V���� �2�Q�� �S�H�X�W�� �G�R�Q�F�� �p�J�D�O�H�P�H�Q�W�� �V�X�S�S�R�V�H�U�� �T�X�H�� �F�¶�H�V�W�� �O�¶�L�Q�F�R�U�S�R�U�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �S�K�D�V�H��

oxométallique dans une matrice fortement condensée qui est responsable de ces résultats.  

On observe de même un faible taux de cobalt en décoration des feuillets. Cela est 

�S�U�L�Q�F�L�S�D�O�H�P�H�Q�W���G�€���j���O�D���Q�R�Q���V�X�O�I�X�U�D�W�L�R�Q���G�X���F�R�E�D�O�W�����V�\�Q�R�Q�\�P�H���G�X���P�D�Q�T�X�H���G�¶�D�F�F�H�V�V�L�E�L�O�L�W�p���G�H���F�H�W��

élément, ce qui peut confirmer la proximité du cobalt et du molybdène, incorporés tous les 

deux dans les murs de la matrice. 

Les matériaux aluminosilicate, uniquement calcinés à 550°C, montrent des taux de 

sulfuration du molybdène légèrement plus élevés que pour les matériaux siliciques. La 

�S�U�p�V�H�Q�F�H�� �G�¶�D�O�X�P�L�Q�L�X�P�� �D�� �W�Hndance à détruire les HPA en réagissant avec le phosphore11,12. 
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Cela �D�� �S�R�X�U�� �H�I�I�H�W�� �G�¶�D�P�p�O�L�R�U�H�U�� �O�D�� �P�R�E�L�O�L�W�p�� �G�X�� �P�R�O�\�E�G�q�Q�H���� �F�H�� �T�X�L�� �S�H�X�W�� �H�[�S�O�L�T�X�H�U�� �O�D�� �P�H�L�O�O�H�X�U�H��

sulfuration. La présence de cristaux de MoO3 et de CoMoO4, observée pour le matériau 

�$�O�6�L�&�R�6�%�������&���������� �Q�¶�D�� �T�X�H�� �S�H�X�� �G�¶�H�I�I�H�W�� �V�X�U�� �O�D�� �V�X�O�I�X�U�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �P�R�O�\�E�G�q�Q�H���� �(�Q�� �H�I�I�H�W����

�O�¶�p�F�Kantillon à 10% est dépourvu de ces cristaux, pourtant le taux de sulfuration est quasiment 

identique. Ce résultat parait étonnant car ces espèces sont connues pour être réfractaires à la 

�V�X�O�I�X�U�D�W�L�R�Q���� �,�O�� �V�H�� �S�H�X�W�� �G�R�Q�F�� �T�X�H�� �O�H�� �I�D�L�V�F�H�D�X�� �G�H�� �S�K�R�W�R�Q�� �Q�¶�D�L�W�� �S�D�V�� �I�U�D�Spé la surface de ces 

�F�U�L�V�W�D�X�[�����'�D�Q�V���F�H���F�D�V�����O�D���P�H�V�X�U�H���V�¶�H�Q���U�H�W�U�R�X�Y�H���I�D�X�V�V�p�H���� 

�/�H�� �W�D�X�[�� �G�H�� �S�U�R�P�R�W�L�R�Q�� �G�X�� �F�R�E�D�O�W�� �S�R�X�U�� �O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�� �j�� �������� �H�V�W�� �I�D�L�E�O�H�� �S�D�U�� �U�D�S�S�R�U�W�� �j�� �O�D��

référence industrielle. Par contre, il est presque deux fois plus élevé que pour les autres 

éc�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q�V���F�D�O�F�L�Q�p�V���j���������ƒ�&�����/�¶�D�F�F�H�V�V�L�E�L�O�L�W�p���G�X���F�R�E�D�O�W���G�D�Q�V���O�H�V���P�X�U�V���H�V�W���U�p�G�X�L�W�H�����G�X���I�D�L�W���G�H���O�D��

condensation de la matrice, comme peut le montrer le fort taux de cobalt sous forme oxyde. 

Cependant, le taux de promotion relativement élevé laisse penser que le cobalt accessible est 

bien dispersé et suffisamment mobile pour maximiser la formation de la phase CoMoS, par 

rapport au Co9S8. Cet effet est inhibé par une augmentation de la teneur en cobalt, comme le 

montre le faible taux de promotion du matériau à 20%. 

La morphologie des feuillets des matériaux SiCoSB a été observée par MET. Les 

clichés sont représentés Figure IV. 19. 

 

SiCoSB10%C550 
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Figure IV. 19: Clichés MET des matériaux SiCoSBC550 sulfurés, exemple du matériau à 10% (haut) et à 
20% (bas) 

Très peu de feuillets sont visualisables par rapport aux autres matériaux et spécialement 

�S�R�X�U���O�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���6�L�&�R�6�%����%. Cette observation est en accord avec les expériences XPS qui 

indiquent un taux de Mo(VI) particulièrement élevé pour cet échantillon. Il semble donc que 

ces matériaux calcinés à 550°C engendrent une phase oxométallique non accessible vis-à-vis 

�G�H�� �O�¶�+2�6�� �H�W�� �G�R�Q�F�� �Q�R�Q�� �V�X�O�I�X�U�D�E�O�H���� �1�R�V�� �V�X�S�S�R�V�R�Q�V�� �T�X�H�� �F�H�F�L�� �H�V�W�� �G�€�� �j�� �O�¶�L�Q�F�R�U�S�R�U�D�W�L�R�Q�� �G�H�V�� �+�3�$��

dans les murs de la matrice, combiné à une forte condensation du réseau inorganique.  

�/�D���W�D�L�O�O�H���G�H�V���I�H�X�L�O�O�H�W�V���D�L�Q�V�L���T�X�H���O�H���Q�R�P�E�U�H���G�¶�H�P�S�L�O�H�P�H�Q�W�V���V�R�Q�W���U�H�S�R�U�W�p�V���G�D�Q�V���O�H��Tableau 

IV. 7. Les valeurs observées sont du même ordre de grandeur pour les deux matériaux. Le 

faible taux de sulfuration de ces matériaux et la taille des feuillets relativement réduite 

indiquent que les seuls les polymolybdates accessibles vis-à-�Y�L�V�� �G�H�� �O�¶�+2S, donc en bord de 

mur, sont sulfurés. 

Les aluminosilicates sulfurés ont été observés par MET. Les clichés sont représentés 

Figure IV. 20. 

  

SiCoSB20%C550 
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Figure IV. 20 : Clichés MET des matériaux AlSiCoSBC550 sulfurés, exemple du matériau à 10% (haut) et 
à 20% (bas) 

�&�R�Q�W�U�D�L�U�H�P�H�Q�W�� �D�X�[�� �P�D�W�p�U�L�D�X�[�� �V�L�O�L�F�L�T�X�H�V�� �D�Q�D�O�R�J�X�H�V���� �R�Q�� �R�E�V�H�U�Y�H�� �O�D�� �S�U�p�V�H�Q�F�H�� �G�¶�X�Q�� �J�U�D�Q�G��

�Q�R�P�E�U�H���G�H���I�H�X�L�O�O�H�W�V�����/�D���S�U�p�V�H�Q�F�H���G�¶�D�O�X�P�L�Q�L�X�P���H�V�W���G�R�Q�F���I�D�Y�R�U�D�E�O�H���j���O�D���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�H���0�R�62. Cet 

élément est connu pour réagir avec le phosphore contenu dans les HPA12, ce qui engendre leur 

destruction. Le molybdène est ensuite libre de diffuser pour former des feuillets sulfures. 

�'�D�Q�V�� �F�H�� �F�D�V���� �O�D�� �G�H�V�W�U�X�F�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�¶�+�3�$�� �S�H�U�P�H�W�� �X�Q�H�� �P�H�L�O�O�H�X�U�H�� �U�p�D�F�W�L�Y�L�W�p�� �Y�L�V-à-vis de la 

sulfuration, comme le montrent les expé�U�L�H�Q�F�H�V�� �G�H�� �0�(�7�� �H�W�� �G�¶�;�3�6���� �/�H�� �P�D�W�p�U�L�D�X�� �j�� �������� �H�V�W��

AlSiCoSB10%C550 

AlSiCoSB20%C550 
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composé de cristaux de MoO3 qui sont partiellement sulfurés, comme on peut le voir sur le 

cliché MET. Le Tableau IV. 7 r�p�V�X�P�H�� �O�D�� �W�D�L�O�O�H�� �H�W�� �O�H�� �Q�R�P�E�U�H�� �G�¶�H�P�S�L�O�H�P�H�Q�W�V�� �G�H�V�� �I�H�X�L�O�O�H�W�V��

observés. 

La taille des feuillets du matériau à 10% est du même ordre de grandeur que celle des 

�D�X�W�U�H�V���P�D�W�p�U�L�D�X�[���G�R�Q�W���O�D���S�K�D�V�H���H�V�W���L�Q�F�R�U�S�R�U�p�H�����6�L�.�H�J���H�W���6�L�&�R�6�%�������/�¶�p�F�K�D�Q�W�L�O�O�R�Q���j�����������P�R�Q�W�U�H��

quant à lui des feuillets de grandes tailles qui résultent de la sulfuration à la périphérie des 

cristaux de MoO3. 

Tableau IV. 7 �����7�D�L�O�O�H���H�W���Q�R�P�E�U�H���G�¶�H�P�S�L�O�H�P�H�Q�W�V���G�H�V���I�H�X�L�O�O�H�W�V���V�X�O�I�X�U�H�V���G�H�V���P�D�W�p�U�L�D�X�[���6�L�&�R�6�%���H�W���$�O�6�L�&�R�6�% 

Matériaux  
Taille moyenne des feuillets 

(nm) 
�1�R�P�E�U�H���G�¶�H�P�S�L�O�H�P�H�Q�W�V��

moyen 
SiCoSB10%C350 En attente de résultats 
SiCoSB10%C550 4,7 2,6 

SiCoSB20%C350 En attente de résultats 
SiCoSB20%C550 4,3 1,8 

AlSiCoSB10%C550 4,1 2,3 
AlSiCoSB20%C550 6,6 2,9 

La composition chimique et la morphologie des feuillets des matériaux silice et 

aluminosilicate-cobalt-P2Mo5 �R�Q�W�� �p�W�p�� �p�W�X�G�L�p�H�V���� �/�¶�L�Q�F�R�U�S�R�U�D�W�L�R�Q�� �G�H�� �O�D�� �S�K�D�V�H�� �R�[�R�P�p�W�D�O�O�L�T�X�H��

�S�H�U�P�H�W�� �G�¶�D�X�J�P�H�Q�W�H�U�� �O�D�� �V�W�D�E�L�O�L�W�p�� �G�H�V�� �+�3�$�� �Y�L�V-à-vis du frittage. Cependant, on peut observer 

que lorsque la matrice est calcinée à 550°C, la condensation du réseau inorganique est telle 

�T�X�H�� �O�¶�D�F�F�H�V�V�L�E�L�O�L�W�p�� �G�H�� �O�D�� �S�K�D�V�H�� �R�[�R�P�p�W�D�O�O�L�T�X�H�� �H�V�W�� �J�U�D�Q�G�H�P�H�Q�W�� �G�L�P�L�Q�X�p�H���� �,�O�� �H�Q�� �U�p�V�X�O�W�H�� �G�H�V��

faibles taux de sulfuration pour ces matériaux. 

IV.C.3.c. Évaluation des performances catalytiques 

Les perfor�P�D�Q�F�H�V�� �F�D�W�D�O�\�W�L�T�X�H�V�� �G�¶�K�\�G�U�R�J�p�Q�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �W�R�O�X�q�Q�H�� �R�Q�W�� �p�W�p�� �W�H�V�W�p�H�V�� �V�X�U�� �F�H�V��

matériaux. Pour les matériaux SiCoSB la comparaison est faite avec les matériaux SiCoKeg 

�F�D�O�F�L�Q�p�V�� �j�� �������ƒ�&���� �/�¶�D�F�L�G�L�W�p�� �G�H�V�� �D�O�X�P�L�Q�R�V�L�O�L�F�D�W�H�V�� �D�� �p�W�p�� �L�Q�K�L�E�p�H��in situ dans le réacteur 

catalyti�T�X�H�� �J�U�k�F�H���j�� �O�¶�D�M�R�X�W���G�¶�D�Q�L�O�L�Q�H���G�D�Q�V���O�D�� �F�K�D�U�J�H���� �'�D�Q�V�� �F�H�� �F�D�V���� �O�D�� �U�p�I�p�U�H�Q�F�H���L�Q�G�X�V�W�U�L�H�O�O�H�� �H�V�W��

un catalyseur bifonctionnel de type CoMo sur silice-alumine. Les résultats catalytiques sont 

représentés Figure IV. 21. 



- Chapitre IV : Sulfuration des catalyseurs et propriétés catalytiques - 180 

 

 
�'�H�V�L�J�Q���G�H���Q�R�X�Y�H�D�X�[���F�D�W�D�O�\�V�H�X�U�V���S�D�U���L�Q�F�R�U�S�R�U�D�W�L�R�Q���G�¶�K�p�W�p�U�R�S�R�O�\�D�Q�L�R�Q�V���G�D�Q�V���X�Q�H���P�D�W�U�L�F�H��

mésostructurée 

a) 

b) 

0 

0.2 

0.4 

0.6 

0.8 

1 

Ref 10% 20% 

vM
o-

S
 (

m
ol

ec
 to

lu
èn

e/
at

 M
oS

/h
) SiCoSBC550 

SiCoKegC550 

Ref Indus 

0 

0.2 

0.4 

0.6 

0.8 

1 

Ref 10% 20% 

vM
o 

(m
ol

ec
 to

lu
èn

e/
at

 M
o/

h)
 

SiCoSBC550 

SiCoKegC550 

Ref Indus 



- Chapitre IV : Sulfuration des catalyseurs et propriétés catalytiques - 181 

 

 
�'�H�V�L�J�Q���G�H���Q�R�X�Y�H�D�X�[���F�D�W�D�O�\�V�H�X�U�V���S�D�U���L�Q�F�R�U�S�R�U�D�W�L�R�Q���G�¶�K�p�W�p�U�R�S�R�O�\�D�Q�L�R�Q�V���G�D�Q�V���X�Q�H���P�D�W�U�L�F�H��

mésostructurée 

c) 

d) 

Figure IV. 21 �����&�R�P�S�D�U�D�L�V�R�Q���G�H�V���Y�L�W�H�V�V�H�V���G�¶�K�\�G�U�R�J�p�Q�D�W�L�R�Q���S�D�U���D�W�R�P�H�V���G�H���P�R�O�\�E�G�q�Q�H (a) et par atomes de 
molybdène sulfurés (b) des matériaux SiCoSB et SiCoKeg�����Y�L�W�H�V�V�H�V���G�¶�K�\�G�U�R�J�p�Q�D�W�L�R�Q���S�D�U���D�W�R�P�H���G�H��

molybdène (c) et par atomes de molybdène sulfurés (d) des matériaux AlSiCoSB 

L�H�V�� �Y�L�W�H�V�V�H�V�� �G�¶�K�\�G�U�R�J�p�Q�D�W�L�R�Q�� �G�X�� �W�R�O�X�q�Q�H�� �S�D�U�� �D�W�R�P�H�V�� �G�H�� �P�R�O�\�E�G�q�Q�H�� �V�X�O�I�X�U�p�V�� �V�R�Q�W��

beaucoup plus élevées dans le cas des matériaux SiCoSB. Il se�P�E�O�H���T�X�H�� �O�¶�D�E�V�H�Q�F�H���G�H���0�R�23 

cristallisé est responsable des bonnes performances catalytiques de ces matériaux. Les 

échantillons SiCoSB possèdent un taux de sulfuration du molybdène faible, générant peu de 

feuillets observables. La bonne accessibilité de ces feuillets courts est responsable de ces 

performances catalytique. Pour les matériaux SiCoKeg calcinés à 550°C, le taux de 

sulfuration du molybdène est relativement élevé (~65%), notamment en raison de la 

sulfuration partielle des cristaux de MoO3. Cependant, ces feuillets autour des cristaux de 

MoO3 �Q�H���V�R�Q�W���S�D�V���F�D�W�D�O�\�W�L�T�X�H�P�H�Q�W���D�F�W�L�I�V�����Q�¶�H�[�S�R�V�D�Q�W���T�X�H���O�H�X�U���S�D�U�W�L�H���E�D�V�D�O�H�����F�H���T�X�L���H�[�S�O�L�T�X�H���O�D��
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�G�L�I�I�p�U�H�Q�F�H���G�¶�D�F�W�L�Y�L�W�p���F�D�W�D�O�\�W�L�T�X�H���H�Q�W�U�H���F�H�V���G�H�X�[���W�\�S�H�V���G�H���P�D�W�p�U�L�D�X�[����Il serait ainsi pertinent de 

comparer les matériaux �F�D�O�F�L�Q�p�V���j���������ƒ�&�����H�Q���U�D�L�V�R�Q���G�H���O�¶�D�E�V�H�Q�F�H���G�H���S�K�D�V�H�V���F�U�L�V�W�D�O�O�L�V�p�V���V�X�U���F�H�V��

solides. Les résultats de ces tests sont programmés mais ne sont pas encore réalisés, ils ne 

seront donc pas présentés dans ce manuscrit.  

La différence entre les deux vitesses �G�¶�K�\�G�U�R�J�p�Q�D�W�L�R�Q, par atomes de molybdène et par 

atomes de molybdène sulfurés, est grande pour les matériaux SiCoSB, dont la phase 

oxométallique est incorporée dans les murs�����(�Q���H�I�I�H�W�����O�H�V���Y�L�W�H�V�V�H�V���G�¶�K�\�G�U�R�J�p�Q�D�W�L�R�Q���S�D�U���D�W�R�P�Hs 

de molybdène de ces derniers sont proches de celles des matériaux SiCoKeg. Cela implique 

�T�X�H�� �O�H�� �P�R�O�\�E�G�q�Q�H�� �L�Q�F�R�U�S�R�U�p�� �G�D�Q�V�� �O�H�� �F�°�X�U�� �G�H�V�� �P�X�U�V���� �Q�R�Q�� �D�F�F�H�V�V�L�E�O�H�� �H�W�� �G�R�Q�F�� �Q�R�Q�� �V�X�O�I�X�U�p����

�G�L�P�L�Q�X�H���J�U�D�Q�G�H�P�H�Q�W���O�¶�H�I�I�L�F�D�F�L�W�p���G�X���F�D�W�D�O�\�V�H�X�U���G�D�Q�V���V�D���J�O�R�E�D�O�L�W�p, malgré la bonne efficacité des 

feuillets précédemment constatée. 

Les aluminosilicates calcinés à 550°C présentent des �Y�L�W�H�V�V�H�V�� �G�¶�K�\�G�U�R�J�p�Q�D�W�L�R�Q�� �YMo et 

vMo-S très faibles comparées à celle de la référence industrielle. A la lumière des matériaux 

�S�U�p�F�p�G�H�P�P�H�Q�W���G�p�F�U�L�W�V�����R�Q���S�H�X�W���V�¶�L�P�D�J�L�Q�H�U���T�X�H���F�¶�H�V�W���O�D���K�D�X�W�H���W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���G�H���F�D�O�F�L�Q�D�W�L�R�Q���T�X�L���H�V�W��

responsable de ces faibles performances catalytiques. Ces solides sont mieux sulfurés que les 

matériaux SiCoSB�����F�H���T�X�L���P�q�Q�H���j���O�D���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q���S�O�X�V���J�U�D�Q�G���Q�R�P�E�U�H���G�H���I�H�X�L�O�O�H�W�V�����3�R�X�U�W�D�Q�W, 

�O�¶�D�F�W�L�Y�L�W�p�� �F�D�W�D�O�\�W�L�T�X�H de ces feuillets est plus faible. Il est toutefois difficile de comparer ces 

deux tests. En effet, la charge est modifié�H�� �S�D�U�� �D�M�R�X�W�� �G�¶�D�Q�L�O�L�Q�H���� �F�H�� �T�X�L�� �S�H�X�W�� �p�Y�H�Q�W�X�H�O�O�H�P�H�Q�W��

engendrer des différences de comportement entre les silices et les aluminosilicates. Pour le 

�P�D�W�p�U�L�D�X���j�������������O�D���S�U�p�V�H�Q�F�H���G�H���Q�R�P�E�U�H�X�V�H�V���S�K�D�V�H�V���F�U�L�V�W�D�O�O�L�V�p�H�V���F�R�Q�G�X�L�W���j���X�Q�H���F�K�X�W�H���G�¶�D�F�W�L�Y�L�W�p��

catalytique. La cal�F�L�Q�D�W�L�R�Q�� �j�� �������ƒ�&�� �G�H�� �F�H�V�� �P�D�W�p�U�L�D�X�[�� �Q�¶�D�� �S�D�V�� �p�W�p�� �I�D�L�W�H�� �G�D�Q�V�� �O�H�� �F�D�G�U�H�� �G�H�� �F�H�W�W�H��

�p�W�X�G�H���� �,�O�� �H�V�W�� �W�R�X�W�� �G�H�� �P�r�P�H�� �I�R�U�W�� �S�U�R�E�D�E�O�H�� �T�X�H�� �O�¶�D�F�W�L�Y�L�W�p�� �F�D�W�D�O�\�W�L�T�X�H�� �G�H�V�� �P�D�W�p�U�L�D�X�[�� �F�D�O�F�L�Q�p�V�� �j��

cette température puisse être nettement améliorée. 

Conclusion : La synthèse par voie aér�R�V�R�O�� �G�H�� �V�L�O�L�F�H�V�� �H�W�� �G�¶�D�O�X�P�L�Q�R�V�L�O�L�F�D�W�H�V��

�P�p�V�R�V�W�U�X�F�W�X�U�p�V�� �F�R�P�S�R�U�W�D�Q�W�� �O�¶�+�3�$�� �&�R-P2Mo5 conduit à des solides originaux. La phase 

oxométallique de ces matériaux est incorporée dans les murs. Les feuillets sulfures générés 

�V�¶�\�� �U�H�W�U�R�X�Y�H�Q�W�� �G�L�V�S�H�U�V�p�V�� �H�W�� �F�R�Q�G�X�L�V�H�Q�W�� �j�� �G�H fortes activités catalytiques. Cependant, la 

�W�H�P�S�p�U�D�W�X�U�H���G�H���F�D�O�F�L�Q�D�W�L�R�Q���M�R�X�H���V�X�U���O�D���F�R�Q�G�H�Q�V�D�W�L�R�Q���G�H���O�D���P�D�W�U�L�F�H���H�W���G�R�Q�F���V�X�U���O�¶�D�F�F�H�V�V�L�E�L�O�L�W�p���G�H��

cette phase oxométallique. Les matériaux obtenus après calcination à 550°C exposent donc 

peu de feuillets sulfure�V���� �2�Q�� �S�H�X�W�� �p�P�H�W�W�U�H�� �O�¶�K�\�S�R�W�K�q�V�H�� �T�X�¶�X�Q�H�� �F�D�O�F�L�Q�D�W�L�R�Q�� �j�� �������ƒ�&�� �S�H�X�W��

�S�H�U�P�H�W�W�U�H�� �G�¶�D�X�J�P�H�Q�W�H�U�� �O�¶�D�F�F�H�V�V�L�E�L�O�L�W�p�� �G�H�� �O�D�� �S�K�D�V�H�� �R�[�R�P�p�W�D�O�O�L�T�X�H�� �H�W�� �G�R�Q�F�� �G�¶�D�X�J�P�H�Q�W�H�U�� �O�D��

formation de feuillets actifs, ce qui peut améliorer les performances catalytiques.  
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IV.C.3.d. Vers une valorisation des aluminosilicates 

Ces matériaux calcinés à haute température présentent de faibles performances 

catalytiques en hydrogénation du toluène. Cependant, la synthèse par voie aérosol permet une 

bonne dispersion de molybdène sur le support mésoporeux. De plu�V���� �O�¶�D�M�R�X�W���G�¶�D�O�X�P�L�Q�L�X�P���D�X��

�V�X�S�S�R�U�W���S�H�U�P�H�W���O�¶�R�E�W�H�Q�W�L�R�Q���G�¶�X�Q�H���D�F�L�G�L�W�p���P�R�G�p�U�p�H�����&�H�V���F�D�U�D�F�W�p�U�L�V�W�L�T�X�H�V���I�R�Q�W���G�H���F�H�V���P�D�W�p�U�L�D�X�[��

des catalyseurs potentiellement actifs en métathèse des oléfines. En collaboration avec Dr. D. 

Debecker (Université catholique de Louvain), nous avons mis en place la synthèse par voie 

�D�p�U�R�V�R�O�� �G�¶�X�Q�� �D�O�X�P�L�Q�R�V�L�O�L�F�D�W�H�� �P�p�V�R�S�R�U�H�X�[�� �G�D�Q�V�� �O�H�T�X�H�O�� �H�V�W�� �G�L�V�S�H�U�V�p�� �G�X�� �3�0�R12
13���� �/�¶�D�F�W�L�Y�L�W�p��

catalytique de ce matériau vis-à-�Y�L�V�� �G�H�� �O�D�� �U�p�D�F�W�L�R�Q�� �G�H�� �P�p�W�D�W�K�q�V�H�� �G�H�� �O�¶�p�W�K�q�Q�H�� �V�X�U�� �O�H�� �E�X�W�q�Q�H��

(Figure IV. 22���� �V�¶�H�V�W�� �U�p�Y�p�O�p�H�� �G�H�X�[�� �j�� �W�U�R�L�V�� �I�R�L�V�� �P�H�L�O�O�H�X�U�H�� �T�X�H�� �F�H�O�O�H�� �G�H�V meilleures références 

imprégnées (Cf. publication en annexe F).  

 

Figure IV. 22 �����5�p�D�F�W�L�R�Q���G�H���P�p�W�D�W�K�q�V�H���G�H���O�¶�p�W�K�q�Q�H���V�X�U���O�H���E�X�W�q�Q�H 

�/�D�� �S�R�W�H�Q�W�L�D�O�L�W�p�� �G�H�� �F�H�V�� �D�O�X�P�L�Q�R�V�L�O�L�F�D�W�H�V�� �Q�¶�H�V�W�� �G�R�Q�F�� �S�D�V�� �O�L�P�L�W�p�H�� �j�� �O�¶�D�S�S�O�L�F�D�W�L�R�Q��

�G�¶�K�\�G�U�R�F�U�D�T�X�D�J�H�����/�D���I�O�H�[�L�E�L�O�L�W�p���G�H���O�D���Y�R�L�H���G�H���V�\�Q�W�K�q�V�H���S�H�U�P�H�W���G�H���S�R�X�Y�R�L�U���D�L�V�p�P�H�Q�W���F�R�Q�F�H�Y�R�L�U��

des catalyseurs nécessitant une bonne dispersion de la phase active. 

II VV..DD..  CCoonncclluussiioonn  

Les matériaux synthétisés et étudiés lors des chapitres précédents ont été sulfurés afin 

�G�H�� �S�R�X�Y�R�L�U�� �I�R�U�P�H�U�� �O�D�� �S�K�D�V�H�� �D�F�W�L�Y�H�� �F�R�P�P�X�Q�H�� �D�X�[�� �F�D�W�D�O�\�V�H�X�U�V�� �G�¶�K�\�G�U�R�W�U�D�L�W�H�P�H�Q�W�� �H�W��

�G�¶�K�\�G�U�R�F�U�D�T�X�Dge. Cette phase active se compose de cristallites de MoS2 qui possèdent, le cas 

échant, des atomes de cobalt aux bords de ses feuillets. Ces derniers jouent le rôle de 

�S�U�R�P�R�W�H�X�U�V���G�¶�D�F�W�L�Y�L�W�p���F�D�W�D�O�\�W�L�T�X�H�����/�H�V���F�D�W�D�O�\�V�H�X�U�V���V�X�O�I�X�U�p�V���R�Q�W���p�W�p���D�Q�D�O�\�V�p�V���S�D�U���0�(�7���H�W��XPS, 

puis leurs performances catalytiques en hydrogénation du toluène ont été testées.  

Nous avons observé que le taux de sulfuration du molybdène, ainsi que la morphologie 

des feuillets, sont dépendants de la structure de la phase oxométallique supportée ou 

incorporée sur, ou dans, la matrice oxyde. 

Dans le cas des matériaux imprégnés à sec, la mauvaise dispersion de la phase 

oxométallique conduit à des zones riches en long feuillets (~10 nm) et à des zones totalement 

dépourvues de phase sulfure. Le taux de sulfuration de ces matériaux est proche de celui des 
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références industrielles, notamment grâce à une parfaite accessibilité du molybdène vis-à-vis 

�G�H���O�¶�D�J�H�Q�W���V�X�O�I�X�U�D�Q�W�����/�H�V���S�H�U�I�R�U�P�D�Q�F�H�V���F�D�W�D�O�\�W�L�T�X�H�V���G�H���F�H�V���P�D�W�p�U�L�D�X�[���V�R�Q�W���F�R�P�S�D�U�D�E�O�H�V�����Y�R�L�U�H��

meilleures, que les références industrielles préparées par cette même technique. Nous avons 

�p�P�L�V�� �O�¶�K�\�S�R�W�K�q�V�H�� �T�X�H�� �F�H�V�� �S�H�U�I�R�U�P�D�Q�F�H�V�� �V�R�Q�W�� �U�H�O�L�p�H�V�� �j�� �O�D�� �P�R�U�S�K�R�O�R�J�L�H�� �G�H�V�� �I�H�X�L�O�O�H�W�V���� �(�Q�� �H�I�I�H�W����

nous pensons que les pores cylindriques conditionnent la croissance des feuillets. Dans le cas 

�R�•���O�H�V���I�H�X�L�O�O�H�W�V���V�R�Q�W���D�Q�L�V�R�W�U�R�S�H�V�����O�H���Q�R�P�E�U�H���G�¶�D�W�R�P�H�V���D�F�W�L�I�V���G�H���E�R�U�G�V���S�H�X�W���r�W�U�H���P�D�[�L�P�L�V�p�����&�H�W�W�H��

hypothèse ne peut cependant pas être étayée par des observations MET car seuls les feuillets 

�S�D�U�D�O�O�q�O�H�V�� �D�X�� �I�D�L�V�F�H�D�X�� �V�R�Q�W�� �Y�L�V�L�E�O�H�V���� �,�O�� �H�V�W�� �j�� �Q�R�W�H�U�� �T�X�¶�j �I�R�U�W�H�� �W�H�Q�H�X�U�� �H�Q�� �P�R�O�\�E�G�q�Q�H���� �O�¶�D�F�W�L�Y�L�W�p��

diminue, certainement en raison du bouchage des pores par la phase active. 

Les matériaux dont la phase oxométallique est incorporée dans les murs, tels que les 

échantillons silice-PMo12 et silice-cobalt-P2Mo5, ont des propriétés similaires. Le taux de 

sulfuration est alors dépendant de la température de calcination. A basse température de 

calcination (130-350°C), la matrice est peu condensée, ce qui permet une bonne diffusion de 

�O�¶�D�J�H�Q�W���V�X�O�I�X�U�D�Q�W�� �D�X�� �V�H�L�Q�� �G�H�V�� �P�X�U�V���� �/�H�� �Waux de sulfuration du molybdène est donc proche de 

celui des références industrielles. Les feuillets résultants sont également incorporés dans les 

murs, ils sont de taille moyenne (4-���� �Q�P������ �F�H�� �T�X�L�� �H�V�W�� �V�\�Q�R�Q�\�P�H�� �G�¶�X�Q�H�� �V�X�O�I�X�U�D�W�L�R�Q�� �M�X�V�T�X�¶�D�X��

�F�°�X�U�� �G�X�� �P�X�U���� �/�R�U�V�T�Xe la température de calcination est augmentée à 550°C, la taille de ces 

feuillets diminue. Cela est dû à la contraction de la matrice qui empêche la diffusion de 

�O�¶�D�J�H�Q�W�� �V�X�O�I�X�U�D�Q�W�� �D�X�� �F�°�X�U�� �G�H�V�� �P�X�U�V���� �$�L�Q�V�L���� �O�H�� �W�D�X�[�� �G�H�� �V�X�O�I�X�U�D�W�L�R�Q�� �G�L�P�L�Q�X�H���� �O�H�V�� �D�W�R�P�H�V�� �G�H��

molyb�G�q�Q�H�V���D�X���F�°�X�U���G�H�V���P�X�U�V���Q�¶�p�W�D�Q�W���S�D�V���V�X�O�I�X�U�p�V�����/�H�V���S�U�R�S�U�L�p�W�p�V���F�D�W�D�O�\�W�L�T�X�H�V���G�H�V���P�D�W�p�U�L�D�X�[��

�G�p�F�R�X�O�H�Q�W�� �G�H�� �F�H�V�� �P�R�U�S�K�R�O�R�J�L�H�V�� �G�H�� �I�H�X�L�O�O�H�W�V���� �/�D�� �P�H�V�X�U�H�� �G�H�� �O�D�� �Y�L�W�H�V�V�H�� �G�¶�K�\�G�U�R�J�p�Q�D�W�L�R�Q�� �G�X��

toluène à isosulfuration permet de tester « �O�¶�H�I�I�L�F�D�F�L�W�p » catalytique des feuillets présents sur le 

solide. Une température de calcination basse permet un fort taux de sulfuration. Cependant, 

�O�H�V���I�H�X�L�O�O�H�W�V���L�Q�F�R�U�S�R�U�p�V���D�X���F�°�X�U���G�H�V���P�X�U�V���Q�H���S�H�X�Y�H�Q�W���S�D�V���r�W�U�H���D�F�F�H�V�V�L�E�O�H�V���Y�L�V-à-vis du toluène, 

qui possède un encombrement stérique plus important que le H2S. Ces feuillets sont donc 

�L�Q�D�F�W�L�I�V���� �F�H�� �T�X�L�� �I�D�L�W���E�D�L�V�V�H�U���O�¶�H�I�I�L�F�D�F�L�W�p�� �J�O�R�E�D�O�H�� �G�H�� �W�R�X�V�� �O�H�V�� �I�H�X�L�O�O�H�W�V���� �/�H�V�� �P�D�W�p�U�L�D�X�[�� �F�D�O�F�L�Q�p�V�� �j��

550°C forment peu de feuillets, mais ces derniers sont tous accessibles et donc actifs. Cela 

�D�X�J�P�H�Q�W�H�� �D�L�Q�V�L�� �O�¶�H�I�I�L�F�D�F�Lté globale de tous les feuillets, comme pour le cas des matériaux 

�6�L�&�R�6�%�� �F�D�O�F�L�Q�p�V�� �j�� �������ƒ�&���� �/�R�U�V�T�X�¶�X�Q�H�� �S�K�D�V�H�� �F�U�L�V�W�D�O�O�L�V�p�H�� �H�V�W�� �S�U�p�V�H�Q�W�H�� �G�D�Q�V�� �O�H�� �P�D�W�p�U�L�D�X���� �D�O�R�U�V��

�O�¶�H�I�I�L�F�D�F�L�W�p�� �F�K�X�W�H�� �V�\�V�W�p�P�D�W�L�T�X�H�P�H�Q�W���� �(�Q�� �H�I�I�H�W���� �X�Q�H�� �S�K�D�V�H�� �F�R�P�P�H�� �O�H�� �0�R�23 se sulfure en 

périphérie et �H�V�W�� �F�R�P�S�O�q�W�H�P�H�Q�W�� �L�Q�D�F�W�L�Y�H���� �F�H�� �T�X�L�� �G�L�P�L�Q�X�H�� �G�U�D�V�W�L�T�X�H�P�H�Q�W�� �O�¶�D�F�W�L�Y�L�W�p�� �F�D�W�D�O�\�W�L�T�X�H����

Le matériau calciné à 130°C apparait comme un cas particulier, nous supposons que la forte 

activité est due �p�J�D�O�H�P�H�Q�W���j���O�D���I�R�U�P�D�W�L�R�Q���G�¶�X�Q�H���S�K�D�V�H���P�R�O�p�F�X�O�D�L�U�H���K�D�X�W�H�P�H�Q�W���D�F�W�L�Y�H�� 
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Les matériaux synthétisés par voie aérosol et comportant une phase oxométallique 

cobalt-PMo12 non- incorporée dans les murs de la matrice, présentant une accessibilité 

�P�D�[�L�P�D�O�H���j���F�H�W�W�H���S�K�D�V�H�����&�H�S�H�Q�G�D�Q�W�������O�D���P�R�E�L�O�L�W�p���G�H���F�H�W�W�H���G�H�U�Q�L�q�U�H���V�¶�H�Q���U�H�W�U�R�X�Y�H���D�P�p�O�L�R�U�pe et le 

frittage de la phase oxométallique intervient systématiquement pour les matériaux calcinés à 

550°C. Cela limite les performances catalytiques. Le fait que la phase oxométallique soit 

localisée dans les pores induit des similitudes avec les matériaux imprégnés. Toutefois, la 

synthèse par voie aérosol permet une meilleure dispersion de la phase oxométallique. Les 

feuillets résultants sont ainsi de plus petite taille (~5 nm), ce qui génère un plus grand nombre 

de sites de bords et donc une activité catalytique améliorée. Des « ilots » de feuillets sont 

observables sur les clichés de microscopie. Nous pensons que ces derniers sont dus à 

�O�¶�H�Q�F�K�H�Y�r�W�U�H�P�H�Q�W���G�H���I�H�X�L�O�O�H�W�V���G�D�Q�V���X�Q�H���L�Q�W�H�U�F�R�Q�Q�H�[�L�R�Q���H�Q�W�U�H���G�H�X�[���S�R�U�H�V�����&�H�V���H�Q�F�K�H�Y�r�W�U�H�P�H�Q�W�V��

produisent des défauts structuraux, au sein des feuillets, qui peuvent éventuellement être 

�J�p�Q�p�U�D�W�H�X�U���G�¶�X�Q�H���D�P�p�O�L�R�U�D�W�L�R�Q���G�¶�D�F�W�L�Y�L�W�p���������� 

Les matériaux sans cobalt synthétisés par voie aérosol ont été post imprégnés au cobalt. 

�&�H�W�W�H���p�W�D�S�H���J�p�Q�q�U�H���O�¶�H�[�W�U�D�F�W�L�R�Q���Y�H�U�V���O�H�V���S�R�U�H�V���G�¶�X�Q�H���S�D�U�Wie des HPA incorporés dans les murs. 

�/�¶�D�F�F�H�V�V�L�E�L�O�L�W�p�� �G�H�V�� �+�3�$���H�V�W�� �G�R�Q�F�� �D�P�p�O�L�R�U�p�H���� �&�H�S�H�Q�G�D�Q�W���� �O�¶�H�[�W�U�D�F�W�L�R�Q�� �D�� �p�J�D�O�H�P�H�Q�W���W�H�Q�G�D�Q�F�H�� �j��

�G�L�P�L�Q�X�H�U���O�D���G�L�V�S�H�U�V�L�R�Q�����/�D���S�K�D�V�H���V�X�O�I�X�U�H���U�p�V�X�O�W�D�Q�W�H���H�V�W���G�R�Q�F���F�R�P�S�R�V�p�H���G�¶�D�J�U�p�J�D�W�V���G�H���I�H�X�L�O�O�H�W�V��

et de feuillets dispersés. Le taux de sulfuration et de promotion du cobalt sont relativement 

�E�D�V�����3�R�X�U�W�D�Q�W�����O�D���Y�L�W�H�V�V�H���G�¶�K�\�G�U�R�J�p�Q�D�W�L�R�Q���G�H���F�H�V���P�D�W�p�U�L�D�X�[���H�V�W���V�D�W�L�V�I�D�L�V�D�Q�W�H���S�X�L�V�T�X�H���S�U�R�F�K�H���G�H��

la référence industriel. Cela implique que les feuillets présents sur les matériaux sont 

particulièrement actifs. Nous pensons que cette bonne activité est due au fort taux de 

promotion des agrégats de feuillets, ces derniers étant parfaitement accessibles car ils 

proviennent des HPA extrait des murs. 

Ainsi, la synthèse par voie aérosol de catalyseurs de type (Co)MoS2/SiO2(-Al 2O3) 

donne lieu à des matériaux originaux et innovant. La flexibilité obtenue lors du couplage de la 

chimie sol-�J�H�O�� �H�W�� �G�X�� �S�U�R�F�p�G�p�� �D�p�U�R�V�R�O�� �S�H�U�P�H�W�� �G�¶�D�F�F�p�G�H�U�� �j�� �X�Q�� �O�D�U�J�H�� �S�D�Q�H�O�� �G�H�� �P�R�U�S�K�R�O�R�J�L�H�� �G�H��

�S�K�D�V�H�� �D�F�W�L�Y�H���� �,�O�� �F�R�Q�Y�L�H�Q�W�� �P�D�L�Q�W�H�Q�D�Q�W�� �G�¶�H�I�I�H�Ftuer une optimisation de ces matériaux afin 

�G�¶�D�X�J�P�H�Q�W�H�U���O�H�X�U���Y�D�O�H�X�U���D�M�R�X�W�p�H������������  
























































